DIE KONZENTRATION DER SCHWEREN ISOTOPE 
IN KOHLENHYDRATEN.* 


Von Toshizo TITANI und Masao HARADA, 


Eingegangen am 29. Marz, 1935. Ausgegeben am 28. Juli, 1935. 


Friiher haben wir“ gefunden, dass das Wasser aus der Rohrzucker- 
Melasse um 2.8 y (y = 10-*) schwerer als das gewéhnliche Wasser ist; 
aber fast in derselben Zeit wurde von Briscoe und seinen Mitarbeitern 
in ihren umfangreichen Arbeiten berichtet, dass das durch Verbrennung 
von Zucker erhaltene Wasser sogar um 8.6 y schwerer als Normalwasser 
ist. Doch weil die von dem eben genannten Verfasser untersuchte Probe 
aus einem Gemisch von Rohr- und Riibenzucker bestand, wiederholten wir 
dieselben Messungen mit gut definierbaren Substanzen. Die eine war 
roher, schwarzer Rohzucker, der direkt aus der Melasse abgeschieden 
wurde. Die zweite war gereinigter, schén kristallisierter, weisser Rohr- 
zucker, sogenannter raffinierter Zucker und die letzte ebenfalls gut 
gereinigter und schon kristallisierter, weisser Riibenzucker. 

Jede Substanz wurde separat im Luftstrom verbrannt und das erhal- 
tene, abdestillierte Wasser wurde sorgfaltig nach folgender Weise 
gereinigt: Zuerst wurde es zweimal in Dampfform iiber bis zur Rotglut 
erhitztes Kupferoxyd geleitet und dann noch viermal nacheinander mit 
folgenden Zusiatzen destilliert: 

Destillation bei Zugabe von Natronlauge und Kaliumpermanganat, 
Destillation bei Zugabe von Schwefelsdure und Kaliumper- 
manganat, 

Destillation bei Zugabe von Bariumhydroxyd, 

Destillation ohne Zusatz durch Quarzkiihler. 


Die drei letztgenannten Destillationen 

wurden im _ kohlensdurefreiem Luft- Tabelle 1. 
strom durchgefiihrt. Die Reinheit des ais 
letzten Produktes wurde durch Messun- 
gen der elektrischen Leitfahigkeit 
gepriift. Das spezifische Gewicht des 


Rohrzucker, roh +7.8% 
Rohbrzucker, gereinigt +7.4% 
Riibenzucker, gereinigt +6.5 


* Kiirzlich vorlaufig mitgeteilt, dies Bulletin, 10 (1935), 205. 
(1) T. Titani und M. Harada, dies Bulletin, 10 (1935), 41. 


(2) H. J. Emeléus, F. W. James, A. King, T. G. Pearson, R. H. Purcell und 
H. V. A. Briscoe, J. Chem. Soc., 1934, 1207. 
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so gereinigten Wassers verglichen wir mit nach gleicher Weise gereinigtem 
Osaka-Leitungswasser bei 8°C. durch die Schwebemethode mittels eines 
Quarzschwimmers. Tabelle 1 zeigt die gefundenen Differenzen in » 
Einheiten im Vergleich mit gewéhnlichem Wasser. 

Diese Ergebnisse stimmen mit denen von Briscoe und seinen 
Mitarbeitern gut iiberein. Es liegt nun die Vermutung nahe, dass eine 
Anreicherung schwerer Isotope in allen Kohlenhydraten allgemein 
vorhanden ist. Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu priifen, versuchten 
wir méglichst viele Sorten von Kohlenhydraten nach ihren Gehalt an 
schweren Isotopen zu untersuchen. 

Da es aber viel Zeit in Anspruch Tabelle 2. 
nehmen wiirde um chemisch reines _ Substanz | Hauptbestandteil | Differenz 
Kohlenhydrat in reichlicher Menge | | enon 
herzustellen, untersuchten’ wir aeeisiaiiian| iets 46.47 
vorlaufig hauptsachlich solche | yinoucker renal 45.9% 
Substanzen, welche Kohlenhydrat = jgsiiche starke| Starke -3.9+ 
als Hauptbestandteil enthalten. | Reismehl | “ 46.0 
Die Versuchsordnung ist genau | Weizenmehl _ 6.0% 
dieselbe wie oben. Die Proben | Kartoffelstarke' a +5.9y 
waren meist Handelsprodukte in  Dextrin Dextrin +5.4y 
Pulverform. Je 300g. davon, | Agar-Agar Galaktan 44.87 
weder besonders getrocknet noch  Konjakpulver Mannan +5.8y 
gereinigt, wurden direkt im Luft- | ———- 
strom verbrannt. Das dabei erhaltene Wasser war durchschnittlich 70% 
der theoretisch berechneten Menge. Dieses wurde sorgfaltig nach oben 
erwahnter Weise gereinigt und sein spezifisches Gewicht bei 8°C. mit dem 
ebenso gereinigtem Osaka-Leitungswasser verglichen. Die Versuchser- 
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Erwahnt sind die Handels- 
namen der untersuchten Substanzen, ihr Hauptbestandteil, sowie der 
gefundene Unterschied des spezifischen Gewichtes gegen Normalwasser. 

Aus diesen Ergebnissen darf man wohl schliessen, dass mindestens 
in den oben genannten Kohlenhydraten schwere Isotope, entweder 
Wasserstoff- oder Sauerstoffisotope héherer Konzentration reichlich 
vorhanden sind. Nimmt man an, dass der in Tabelle 2 genannte 
Uberschuss an spezifischem Gewicht auf hdhere Konzentration von 
Deuterium zuriickzufiihren ist, was viel wahrscheinlicher ist als Sauer- 
stoffisotop, dann konnte man sich zwei Méglichkeiten fiir den Sitz des 
Deuteriums denken, namlich entweder in den OH- oder CH-Gruppen der 
Kohlenhydrate. Nach Versuchen von Bawn‘) wurde gefunden, dass sich 


(3) Die miindliche Mitteilung von Dr. J. Horiuti. 
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die Konzentrationsverteilung des Deuteriums zwischen Amylalkohol und 
Wasser zugunsten der OH-Gruppe des Alkohols verschiebt. Doch kann 
die zweite Moglichkeit, dass sich das Deuterium in den CH-Gruppen in 
héherer Konzentration angesammelt hat, nicht ganz ausgeschlossen 
werden; denn Reitz und Bonhoeffer haben gezeigt, dass Deuterium 
ebenso gut wie Protium von Pflanzen assimiliert werden kann. 
Jedenfalls diirfte es sehr interessant sein andere Kohlenhydrate, z.B. 
Zellulose oder dergleichen nach ihren Gehalt an schweren Isotopen zu 
untersuchen. 


Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir herzlichst 
der Gakujutsu-Shinkokai (der Notgemeinschaft der Japanischen Wissens- 
chaft). 


Physikalisch-Chemisches Laboratorium 
der Kaiserliche Universitét zu Osaka 
und 
Schiomi Institut fiir Physikalische 
und Chemische Forschungen. 


ISOTOPENZUSAMMENSETZUNG DES REGEN- UND 
SCHNEEWASSERS.* 


Von Masao HARADA und Toshizo TITANI. 


Eingegangen am 15. April, 1935. Auszgegeben am 28. Juli, 1935. 


Wiahrend des Versuchs iiber den Deuterium-Gehalt von Wasser- 
proben in verschiedenen natiirlichen Vorkommen durch die Messungen 
ihrer spezifischen Gewichte, fanden wir zufiallig kleine aber untriigliche 
Schwankungen in der Dichte des Regenwassers. 

Das Osaka-Regenwasser wurde zunichst von Staubchen abfiltriert 
und dann sorgfaltig in derselben Weise wie friiher’ gereinigt. Das 
spezifische Gewicht bei 8°C. der so gereinigten Proben verglichen wir 


(4) O. Reitz und K. F. Bonhoeffer, Naturwissenschaften, 22 (1934), 744. 
* Kirzlich vorlaufig mitgeteilt, dies Bulletin, 10 (1935), 206. 
(1) T. Titani und M. Harada, dies Bulletin, 10 (1935), 261. 
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mit dem Osaka-Leitungswasser durch die Schwebemethode mittels eines 
Quarzschwimmers. Der Schwimmer war schon ein Jahr lang im 
Gebrauch und sein Volumen war fast konstant geworden. Die Messge- 
nauigkeit diirfte mindestens + 0.2 pro Million sein. Die Schwankungen 
in der Dichte des Regenwassers lagen sicherlich ausserhalb der Fehler- 
grenze. Bemerkenswert war dabei, dass die Schwankungen der Dichte 
stark von den Bedingungen, unter denen die Probe gesammelt wurde, 
abhingen. FEinige Beispiele der Messungen sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. UWberschuss im sp. Gewicht des Regenwassers 
gegen Osaka-Leitungswasser. 


Probennr. As Bemerkungen 


+1.2y Am Anfang eines Regenfalls gesammelt 

0.8 ~ Gegen Ende eines anderen Regenfalls gesammelt 
+ 1.65 Anfangsmenge eines Regens 

-1.3~% Mittlere Menge desselben Regens wie Nr. 3 


—1.9- Letztere Menge desselben Regens wie Nr. 3 und 4 


Die Probe Nr. 1, die am Anfang eines Regenfalls angesammelt 
wurde, erwies sich etwas schwerer als das Standardwasser. Dagegen 
war die Probe Nr. 2, die gegen Ende eines anderen Regenfalls aufge- 
fangen wurde, klein bisschen leichter. Diese Verhaltniss kann man bei 
den Proben von Nr. 3 bis 5 noch klarer sehen. 

Diese drei Proben von Nr. 3 bis 5 kamen von einem einmaligen 
Regenfall her. Um diese Proben aufzufangen, stellten wir einen grossen 


Glastrichter auf, dessen weitere Offnung, die 30cm. 1. W. besass, nach 
oben gerichtet war. Das Regenwasser, das auf diesen Trichter fiel, floss 
in ein Becherglas, das sich dicht unter dem Trichter befand, zusammen. 
Wahrend desselben Regens wechselten wir das Becherglas dreimal 
nacheinander und auf diese Weise sammelten wir das gesamte Wasser 
gesondert in drei Mengen. Die Anfangsmenge, die in der Tabelle 1 mit 
Nr. 3 bezeichnet ist, wurde vom Anfang (ca. 10 Uhr) bis 11 Uhr angesam- 
melt und betrug 340c.c. Die mittlere Menge, d.h. die Probe Nr. 4, 
bestand aus dem Wasser, das von 12 bis 18 Uhr aufgefangen wurde und 
betrug 1180c.c. Das Volumen der Endmenge, die Probe Nr. 5, die von 
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18 Uhr bis zum Ende des Regenfalls (ca. 1914 Uhr) angesammelt wurde, 
wog 80c.c. Diese drei Proben wurden separat gereinigt und deren 
spezifische Gewichte mit dem Standardwasser verglichen. 

Die Anfangsmenge Nr. 3 erwies sich um 1.6 y schwerer, dagegen 
die Endmenge Nr. 5 um 1.9» leichter als das Standardwasser. Das 
spezifische Gewicht der mittleren Menge war zwischen den beiden oben 
genannten, aber noch um 1.3 y leichter als das Standardwasser. Aus 
diesem Resultat kann man ziemlich sicher schliessen, dass das Regen- 
wasser am Anfang des Regenfalls spezifisch schwerer als gewéhnliches 
Wasser ist, aber gegen Ende allmihlich leichter wird. Es liegt nun die 
Vermutung nahe, dass entweder die fraktionierte Kondensation bei der 
Tropfenbildung oder die fraktionierte Verdampfung beim Fallen des 
Regentropfens durch die atmospharische Luft eine wichtige Rolle spielt. 

Angeregt durch diese Ergebnissen, untersuchten wir dann das 
Schneewasser. Aber weil es sich in diesem Fall als ziemlich schwer 
erwies, die Anfangsmenge oder Endmenge, wie beim Regeswasser, 
separat anzusammeln, priiften wir nur einige einzelne Proben. Beim 
Sammeln. der Proben gaben wir jedoch immer darauf acht, dass der 
nicht direkt den Boden beriihrende, sondern auf irgendeinem Gegenstand 
liegende Schnee angesammelt wurde, da sonst die Isotopenzusam- 
mensetzung des Schnees durch die Austauschreaktionen mit dem Boden- 
wasser etwas geindert werden kénnte. Die Messresultate sind in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. Sberschuss im sp. Gewicht des Schneewassers 
gegen Osaka-Leitungswasser. 


Bemerkungen 


| In Osaka im letzten Winter von Dr. Yamasaki gesammelt 


| In der Okayama-Provinz in diesem Winter von Herrn Gotoh gesammelt 
Wie oben 


Auf dem Rokkogebirge in diesem Winter von Dr. Okabe gesammelt 











In diesem Fall sieht man schon, dass das Schneewasser fast aus- 
nahmslos spezifisch leichter als das Standardwasser ist. Eine Erklarun- 
gsmoéglichkeit fiir diese Ergebnisse kann man vielleicht darin finden, dass 
die Feuchtigkeit in der Atmosphare sich unter der Wirkung der Gravita- 
tionskraft von unten nach oben verteilt und atmosphirischer Wasser- 
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dampf mit zunehmender Héhe spezifisch leichter wird. Denn es ist 
allgemein anerkannt, dass die Schneewolken sich sehr hoch in der Atmos- 
phire befinden. Wir glawben, dass ein weiterer Versuch tiber die 
vorliegende Materie besonders vom meteorologischen Gesichtspunkt 
verdienstvoll sein wiirde. 


Mit der oben geschilderten Tatsache scheint die folgende Beobach- 
tung im Zusammenhang zu stehen. Dr. Nishibori stellte uns von einer 
Forschungsreise nach dem Hakutosan (Weisskopfberg) an der Grenze 
von Korea und Mantschuko eine Probe von natiirlichem Eis zur Verfii- 
gung. Es wurde aus einem Teich auf einem 2257 m. hohen Berge ange- 
sammelt. Solch ein Eis soll, wie Briscoe und seine Mitarbeiter‘) 
hindeuteten, durch die fraktionierte Krystallisation ein bisschen schwerer 
als gewohnliches Wasser sein. Aber gerade das Gegenteil war der Fall 
mit der obengenannten Prob, weil Dr. Okabe in unseren Laboratorium 
fand, dass es um 2.2 y leichter als das Normalwasser war. Diese Dis- 
krepanz kann man vielleicht dadurch erklaren, dass der Oberflachenteil 
des Eises vom Teich nicht eigentlich aus dem Teichwasser ausgefroren, 
sondern aus dem darauf liegenden Schnee durch Zusammenschmelzen 
oder Sublimation entstanden ist. Diese Vermutung liegt sehr nahe, weil, 
wie Dr. Nishibori uns mitteilte, die Oberflache des Teiches immer fast 
ganz mit reichlich Schnee bedeckt ist und es sehr schwer ist, eine freie 
Eisoberflache aufzufinden. 


Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir herzlichst Herrn 
Dr. Nishibori von der kaiserlichen Universitat zu Kioto, der Gakujutsu- 
Shinkokai (der Notgemeinschaft der Japanischen Wissenschaft), sowie 
der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung). 


Physikalisch-Chemisches Laboratorium 
der Kaiserliche Universitét zu Osaka 
und 
Schiomi Institut fiir Physikalische 
und Chemische Forschungen. 





(2) H. J. Emeléus, F. W. James, A. King, T. G. Pearson, R. H. Purcell und 
H. V. A. Briscoe, J. Chem. Soc., 1934, 1207. 





























Recherches sur la concentration des ions d’hydrogéne 


RECHERCHES SUR LA CONCENTRATION DES IONS D’HYDRO- 
GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES DES 
AMMINES-CHROMIQUES COMPLEXES ET SUR 
LEURS SPECTRES D’ABSORPTION. I. 


Par Taku UEMURA et Hidéo SUEDA. 


Regu le 1 avril 1935. Publié le 28 juillet 1935. 


Nous avons déja publié deux mémoires sur le changement de position 
subi par les bandes des spectres d’absorption des solutions aqueuses d’une 
vingtaine d’ammines-cobaltiques complexes’), et maintenant nous allons 
aussi étudier systématiquement, avec le méme but, la variation des 
courbes d’absorption des sels chromiques complexes, mis sous forme de 
solutions aqueuses, en faisant varier de la concentration des ions 
d’hydrogéne (pH) pour déterminer la constitution chimique de ces 
complexes en solution. 


Corps étudiés et procédé expérimental. Les quatorze sels chromiques 
suivants ont été préparés pour traiter la question précédemment discutée 
des complexes cobaltiques: 


( 1 ) [Cr(N Ha)e]Cls ( 8 ) [Cr(NHs)s(H20)s]Cls 

(2) [Cr(N H:)s(H20)]Cls (9) [Cr(NHs)s( H20)2ClJCle 

(3) [Cr(NHs3)sOH)ICl. (10) [Cr(NHsz)s(H20)ClJCl(noir et gris) 

(4) [Cr(NHs3);Cl]Cle (11) [Cr(NHsz)2(H20).JCls 

(5) [Cr(NHs)4(H20)2]Cls (12) [Cr(NHs)e(H20)0OH)2)CI 

(6) [Cr(NH3)4(OH),JCl (13) [Cr(NHs)2(H20)2Cl2]Cl 

( 7 ) [Cr(N Hs)al H20)CI Cle 

Les procédés que nous avons adoptés pour les présentes expériences 

sont absolument semblables 4 ceux qui ont été précédemment appliqués 


aux sels cobaltiques. La valeur du pH a été électriquement mesurée en 
employant l’électrode d’antimoine“ dont nous avons déja parlé. Nous 








(1) Traduction du mémoire original publié dans le Bulletin de la Faculté des 
Arts et Métiers de Tokyo (Tokyo Kogyé-Daigaku Gakuhé), 4 (1935), 29. Exposé 
fait lors de la Séance de la Société chimique du Japon, le 13 octobre 1934. 

(2) Ce bulletin, 10 (1935), 50, 85. 
(3) Ce bulletin, 8 (1933), 1. 
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avons déterminé, comme dans nos expériences précédentes, les coefficients 
d’extinction au moyen du spectrographe en quartz construit par Jobin 
et Yvon en utilisant comme source lumineuse une lampe a mercure en 
quartz. Nous avons relevé les variations des coefficients d’extinction 
(Colog I/Iy) s’échelonnant entre 230 mu et 450 mu de longueur d’onde, 
sur une plaque photographique “extra rapide” Lumiére (marque 
francaise). La prise de la photographie d’absorption a été rapidement 
faite, et des points de densité égale ont été exactement trouvés sur la 
plaque photographique en nous servant de |’équidensimétre Georges et 
Bayle construit par Jobin et Yvon. 


Relation entre le coefficient d’extinction et la longueur d’onde des 
solutions des sels complexes. (1) [Cr(NH3)¢]Cl;, Chlorure hexammine 
chromique (sel lutéo). Aprés avoir synthétisé ce corps d’aprés la méthode 
proposée par Jérgensen"?, en faisant varier la valeur du pH, nous avons 
déterminé les coefficients d’extinction au moyen d’une solution aqueuse 
du sel a 1/200 mol, d’une épaisseur de 50mm. La relation entre la 
longueur d’onde et le coefficient d’extinction suivant diverses valeurs du 
pH a été représentée dans le tableau 1. 


Tableau 1. 


Absorption (Colog //I)) des solutions de [Cr(NHs)s]Cls 4 meme concen- 
tration (1/200 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 














, pH 20 | 29 3.7 6.7 7.6 9.2 12.0 
(mp) | 
| 230 eae 1.00 ee (Este) et 
| 235 oe 0.70 ~~ ve ae aoe) oe oe 
236 0.90 | 1.00 0.60 i 1.00 “ ae 
237 |S (0.80 0.90 0.50 | 0.90 | — 100 | - | 
238 om. PRED = 1 Boa ae 
| 239 | em |} - a ine - - | 
| 240 | 0.60 | 0.70 0.45 | 0.70 0.80 099 | -— | 
242 0.50 | 0.60 0.40 | 0.60 0.70 i — | 
243 = ~~? ee a 0.80 1.00 | 
244 | 0.40 | 0.45 — | 0.50 0.60 ~ - | 
| 246 ST oe a oa ee ee 0.90 | 
248 0.25 | 0.30 - ever Ted Ce Meee 
} | | } 














(4) S. M. Jérgensen, J. prakt. Chem., 30 (1884), 1. 
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Tableau 1. (fin) 












































i ed 9 | 
‘taa—~ 2.0 29 | 3.7 6.7 7.6 | 9.2 12.0 
251 _ -— | — | - - — | 0.80 
252 0.20 0.25 | 0.25 0.40 0.40 - | =— | 
257 0.15 - | - _ - | = |: em 
| | (256) 
260 } = 0.20 | — — | 0.85 0.560 | — 
(259) | (261) (259) 
263 0.10 | O16 | — 0.35 - — — 
| | (264) | | 
272 _ - | = _ ~ - | 060 | 
273 - | =- | = | = — —- | 045 | 4 
308 ~ oe ne oe — | 0.25 -— . - | j 
(307) | | | | i 
| | | $ 
314 | = am i - 0.35 0.35 _ ~ F 
319 0.15 0.15 | — - — 0.45 -- : 
(318) | (320) 
322 0.25 0.20 _ — | 0.40 ~ — 
(321) 
325 0.30 0.25 | 0.85 0.40 0.45 0.50 0.50 | 1 
(324) (326) | (324) | (324) (326) | 
333 0.45 | 0.40 | 0.50 | 0.60 — 0.60 0.60 | ‘ 
| (334). | (832) (334) (334) : 
338 _ 0.45 | 0.60 0.60 - — - | j 
| | (339) t 
345 0.60 0.60 | — 0.70 0.70 0.70 0.70 i 
| (346) (346) | (844) (346) (344) ; 
350 0.70 — | on - | = - ~ 
366 0.60 0.60 | — — _ - -- { 
368 - - | 0.70 _ ~- — a i 
372 0.50 —- | = 0.70 0.70 — 0.70 . 
(373) i 
374 0.45 0.45 _ _ = — - : 
377 _ - ~- — | 0.60 0.60 0.60 4 
(376) ' 
380 0.40 0.40 0.50 - | = > i 7 
’ (379) (381) . 
| 383 0.35 0.30 — 0.50 0.50 0.50 | — 4 
| (382) ; 
415 — 0.30 0.45 - | = 0.40 _ 
| | (416) 
422 | 0.40 - | = | 060 | 0.60 0.50 | — 
425 | 0.45 0.40 | 0.60 - | = — | 0.60 
(426) | (426) | 
| 430 _ - | — | 070 | 0.70 - | - 
| 445 _ 0.60 0.70 | — | -— | 060 | 0.70 
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Parmi les données numériques exposées dans le tableau 1, puisque 
deux valeurs du pH 2.0 et 2.9 ont produit les mémes courbes, nous en 
avons pris une des deux 
comme courbe A, et la courbe 
B vient quand le pH est a 3.7, 
puis la courbe C quand le pH 
est a 6.7 (fig. 1). 

Comme nous avon trouvé 
une légére quantité du produit 
de décomposition lorsque le 
pH est supérieur a4 6.7, il 
semble que la décomposition 

_ 250 ge 350 400 ayant une vitesse graduelle se 
> (my . ay H 
(Cr(NH,), IC (1/900 mol So uate te cole oi 

A: pH=2.0 B: pH=3.7 C: pH =6.7 , 

. sorbant. Les trois courbes A, 

wig. 2. B et C de la figure 1 ont une 

position semblable sur la bande d’absorption quand le pouvoir absorbant 

est a peu prés le méme. Cela vient probablement de ce que le lutéo ne 

se transforme pas en autres corps complexes, jusqu’a ce que la décomposi- 
tion en Cr(OH); se produise dans la solution. 


Colog I/I, 





Tableau 2. 


Absorption (Coloz J/h) des solutions de [Cr(NH:3);(H2O)]Cls a meme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 


} } 
| 























pH | pH | | eee 

ota 8.5 | 4.4) 6.0) 7.7 | 11.1 | Colog 3.5 | 44) 5.0 | 7.7 | 11.1 
I/T, | To Seat 
1.00 — | — | — | 239| 262 0.30 | 338; 340| 340| 345| 331 
0.90 — | 237] 238] 241| 254 | 0.35 | 343 347| 348/| 348| 336 
- 0.80 — | 238! 239| 242) 257 | 0.40 349 | 352| 353| 352| 342 
0.70 — | 238} 240) 243) 260 | 0.45 354) 361) 359| 355 | 350 
0.60 235 | 239 241 243) v62 | 0.50 364/ — | 365] 358| 356 
0.50 237 | 240| 242| 244/| 265 | 0.60 |-— | — | — | 367| 366 
0.45 238 | 241 | 242 244| 267 0.70 —~|—|—|— | 3% 
0.40 239} 242/ 243 245) 269) 0.70 —}—-}]- |] — | 409 
0.35 240 | 242| 244| 247/ 270 0.60 | — | — | — | 410] 423 
0.30 242| 243| 245| 249) 274 | 0.50 372; — | 408| 420| — 
0.25 244 | 246 247) 250/ 276 | 0.45 ni a6) — | =] - 
0.20 | 247| 248) 249) 255! 277 0.40 387/ 4165; — | — | — 
0.15 249 252| 254 259| 283 0.35 36; — | -—-|]—-]| - 
0.10 — | — | 28; —| - | 0.35 mi -—-|-—-j|=+| - 
0.10 — | —| 96; — | — | 0.40 428| 480, - | — | — 
0.15 321 | 220) 321 326| 315 0.45 436; 450) — | — | — 
0.20 327 | 329) 328) 332| 322 0.50 —- | — | 466) 468) — 
0.25 334 335) 335) 333) 326 | 0.60 —-|-—-|]—]|— | 4 
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(2) [Cr(NH;);(H20)]Cl;, Chlorure d’aquopentammine chromique 
(sel roséo). Nous avons préparé ce composé en appliquant la méthode 
proposée par King‘), et cherché la relation qui existe entre le coefficient 
d’extinction et la longueur d’onde, en faisant varier cinq fois la valeur 
du pH, comme il est indiqué dans le tableau 2. 


Ce complexe est dissous 
| ile 
aRaPr= 


dans |’eau et donne une solu- 
| ZN 
Yyxr WN 


1.0 









tion acide dont la concentra- 
tion est 1/300 mol et la valeur 
du pH 3.5. II se produit une 
coloration orange, mais la 
valeur du pH monte a 5 et la 
coloration devient rouge- 
violette lorsque cette solution 
est alcaline avec la concentra- 
tion 1/500 normal. Quand le 
pH atteint 11.1, sa solution 


0.8 






Colog J/I 





300 
2(my) 

[Cr(N H;);(H2O)]JCl, (1/300 mol) “ 

A: pH=3.5 B: pH=5.0 C: pH=7.7 D: pH=111 a@queuse se décompose au 

cours de |’expérience, et un 
précipité se produit. 

Comme la position de la bande d’absorption produite par la solution 
au pH 4.4 est semblable a celle montrée par la solution au pH 3.5 (courbe 
A), la courbe donnée par la solution au pH 4.4 a été éiiminée dans la 
figure 2. En comparant les deux courbes A(pH = 3.5) et B(pH = 5.0) 
représentées dans la figure 2, on en déduit un déplacement du centre de 
bande d’absorption de 370mu a 390mu, valeurs approximatives. 
Cette translation d’environ 20 mu en une longueur d’onde plus élevée 
montre aussi l’accroissement graduel du pouvoir absorbant. La fin 
d’absorption dans la région ultra-violette donne lieu a longueur d’onde 
légérement plus grande lorsque le pH augmente, et on observe une varia- 
tion sensible quand il est a 11.1. 

D’aprés la figure 2, le sel roséo améne un déplacement du centre de 
la bande d’absorption entre la valeur du pH 4.4 et 5.0 et il se transforme 
en un autre complexe [Cr(NH;);(OH)]Cl. qui présente son centre de 
bande d’absorption sous une longueur d’onde de 390 mu, puis ne varie 
plus jusqu’a ce qu’il se produise un précipité amené par la décomposition. 
On a trouvé un précipité en déterminant |’absorption de la solution au pH 
11.1 et l’augmentation considérable du absorbant. 

(3) [Cr(NH;);(OH)]Cl., Chlorure hydroxopentammine chromique. 
Ce corps, comme le précédent, a été préparé d’aprés les indications 


(5) H. J. S. King, J. Chem. Soc., 127 (1925), 2100. 


Fig. 2. 
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fournies par King ® et l’absorption a été déterminée en faisant varier 
quatre fois la valeur du pH. 

Ce complexe est lui-méme dissous en représentant l’alcalinité du pH 
8.5 pour 1/300 mol de la concentration. Nous avons préparé la solution 
au pH 3.2 un jour aprés la purification du sel synthétisé. Les deux solu- 
tions qui ont respectivement leur pH 3.2 et 2.9 sont de coloration orange, 
tandis que celles qui ont comme pH 5.0 ou 8.5 sont rouge-violettes. Ce 
corps solide a une odeur d’ammoniaque assez forte, et il semble que ce 
composé commence déja a se décomposer 4 |’état solide, par conséquent 
il est utile de l’employer rapidement aprés la purification du sel préparé. 

La figure 3 montre que le centre de la bande d’absorption se trouve 
environ a 370 mu de longueur d’onde, lorsque la valeur du pH est de 2.9 
ou de 3.2, et que cette longueur d’onde est presque identique a celle que 
montre le centre d’absorption observé dans le complexe  roséo 


Tableau 3. 


Absorption (Colog I/J)) des solutions de [Cr(NHs)s(OH)]Cle 4 méme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 





— . - —_ - ~ —E 



































| ! | | | | 
compet | 29 | 32 | 50 | 85 Io eH | 2.9 | 32 | 5.0 | 8.5 

Wy : IIo | 

1.00 | 243 | 248 | 245 | 249 | 0.20 332 | 330 | 336 | 387 
0.90 | 245 | 250 | 247 | 250 | 0.25 336 | 340 | 343 | 344 
0.80 247 | 252 | 249 | 251 | 0.30 341 | 346 | 351 | 352 
0.70 249 | 254 | 250 | 252 | 0.35 345 | 350 | 356 | 359 
0.60 251 | 257 | 252 | 260 | 0.40 354 | 356 | 362 | 369 
0.50 254 | 259 | 254 | 261 | 0.45 359 | — 875 | 375 
0.45 256 | 262 | 257 | 262 0.50 _ _ — | 380 
0.40 259 | 263 | 259 | 263 | 0.50 - _ _ 418 
0.35 262 | 267 | 261 | 266 0.45 37% | — 406 | 430 
0.30 263 | 270 | 263 | 268 0.40 381 | 380 | 420 | — 
0.25 266 | 274 | 266 | 271 | 0.35 386 | 389 | — | _ 
0.20 269 | 277 | 271 | 274 | 0.80 393 |  — - | - 
0.15 277 282 274 277 | 030 | 42% | — — | _— 
0.10 286 | — 282 | 284 | O85 | 482 | 420] — | — 
0.10 3ig | — 317 | 321 | o40 | 4422 | 420/ — | — 
0.15 325 | 319 | 328 | 324 | 0.45 460 | 43 | — | — 

} 

















(6) H. J. S. King, loc. cit. 
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[Cr(NH3);(H2O) ]Cl;, le pH ayant une valeur de 3.5 (courbe A — fig. 2). 
Il est également évident, d’aprés la courbe A de la figure 3, que la solu- 


tion se laisse le mieux 
eeoake ai iat a 
\ 
\ 


1.0 





quand la longueur d’onde est 
de 415mu. Quand le pH 






0.8, 


——— 





| 

= a atteint 5.0, le centre d’absorp- 
bo | XN] | | LAN tion passe 4 390 mu (courbe 
5 0.4—¢ eS B -fig. 3), ce qui est observé 
| NERV 4a dans le cas du complexe roséo 
on ’ fr (courbe B — fig. 2) au pH 5.0 
nes” seme Foo 
0.0: ot Le centre d’absorption, quand 
250 . 350 400 le pH est de 8.5, se trouve 

. (my. ’ 
[Cr(NH,),(OH)]CI. (1/300 mol) dans une longueur d’onde 
A: pH=2.9 B: pH=5.0 C: pH=8.5 légérement plus élevée, com- 
Fig. 3 paré a une solution possédant 


comme valeur du pH 5.0 (fig. 

3), puis le pouvoir absorbant en région ultra-violette se différencie faible- 
ment des solutions aqueuses ayant des pH plus inférieurs. 

La grande différence qui existe entre ce complexe et ie sel roséo pour 

des longueurs d’onde peu élevées peut provenir de la décomposition du 

[Cr(NH;);(OH) ]Cl., et dés lors la relation [Cr(NH;);(H:O)JCl; == 


[Cr(NH;);(OH)]Cl. se justifie dans l’observation des bandes d’absorp- 
tion. La molécule d’eau, dans le noyau complexe, est remplacée par le 
radical OH quand on ajoute l’alcali, et l’existence de la relation inverse 
par l’acide est aussi constatée dans les comptes-rendus publiés par 
Pfeiffer et Werner”. Cette relation est observée, dans notre présente 
recherche, entre les limites 4 et 5 de la valeur du pH, et nous avons déja 
montré un cas identique dans notre mémoire précédent quand il s’agit 


de la solution du roséo cobaltique qui a son point de transformation au 
pH 7. 


(4) [Cr(NHs3);Cl]Cl., Chlorure de chloropentammine chromique 
(sel purpuréo). Ce corps est obtenu en appliquant les méthodes proposées 
par Jorgensen et Christensen“), et la solution aqueuse du 1/500 mol est 
fournie comme échantillon expérimental. Les coefficients d’extinction, 
correspondant aux trois différentes valeurs du pH, se trouvent dans le 
tableau 4 et les courbes d’absorption, dans la figure 4. 





(7) P. Pfeiffer, Ber., 39 (1906), 1864; A. Werner, Ber. 40 (1907), 272, 468, 4085. 
(8) S.M. Jérgensen, J. prakt. Chem., 20 (1879), 109; O. T. Christensen, J. prakt. 
Chem., 23 (1881), 54. 
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Tableau 4. 


Absorption (Colog I/h) des solutions de [Cr(NHs);Cl]Cle 4 méme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 








4.4 


244 
245 
246 
247 
248 
249 
251 
252 
254 
255 
255 


274 
ie | 
aoe | 4.0 
|b 
| 1.00 244 
| 0.90 | 245 
| 0.80 | 246 
| 0.70 247 
| 0.60 248 
| 0.50 249 
0.45 | 2651 
0.40 252 
| 0.35 253 
| 0.80 255 
0.25 257 
| 0.20 259 
| 0.15 263 





258 








245 
246 
247 
248 
249 
250 
250 
251 
253 
254 
256 
259 


0.10 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
0.40 
0.35 
0.30 
0.25 





| 8.0 md 40 | 44 | 8.0 | 
T/T, ees coe ee 
—- | @ i} = 
—- | 30 | -— | 
337 | 844 342 
| 846 | 349 | 3844 
| 852 352 | 350 
357 355 354 
369 364 362 
- | — | 869 | 
oo tm 397 
399 399 | 402 | 
4099 | 410 | 411 | 
oat Celt Mite 


262 








La solution aqueuse de 1/500 mol de ce complexe est représentée 
comme faiblement acide et la valeur de son pH est de 4.0. Lorsqu’on 
rend cette solution alcaline, le pH est supérieur a 8, le précipitation se 


Colog I/Ih 


Wis 
== 


250 300 


A: pH=4.0 B: pH=4.4 C: pH =8.0 


= 
_ 
a7 
—— 


2.(my) 


350 


[Cr(N H;);ClJCl. (1/300 mol) 


Fig. 4. 





my, 
Sak 


400 


produit tout de suite aprés la 
dissolution. En examinant les 
courbes d’absorption de trois 
différents pH, dans la figure 
4, on voit que le centre des 
bandes d’absorption ne varie 
pas pour ces trois courbes et 
que le pouvoir absorbant 
présenté par la solution du 
pH 8.0 n’est pas trés puissant. 
Dans notre mémoire précé- 
dent, dans le cas du _ sel 
purpuréo cobaitique, nous 
avons pu difficilement porter 
un jugement définitif au sujet 
du remplacement du radical 
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Cl par le radical OH, avec l’addition d’alcali; mais dans le cas présent, la 
réaction pour le sel purpuréo chromique ne tient pas compte de pareilles 
conditions. Bref, le purpuréo chromique en solution aqueuse ne se trans- 
forme pas en un autre complexe en faisant varier la valeur du pH. 

(5) [Cr(NHs3)4(H2O)2]Cl,, Chlorure de diaquotétrammine chro- 
mique. Aprés avoir préparé ce complexe en appliquant la méthode de 
Pfeiffer™, nous avons étudié sa solution aqueuse suivant quatre espéces 
de pH, en mesurant le coefficient d’extinction des solutions. 


Tableau 5. 


Absorption (Colog I/Jo) des solutions de [Cr(NH:),(H2O)2]Cls 4 méme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 








P pH ° | 
| Colog \ 3.4 4.1 7.2 8.4 Colog 3.4 } 4.1 72 8.4 | 
Ih \| Il 

1.00 = a 238 | 238 0.15 | 325 | 326 | 382 | 334 | 
0.90 os - 240 | 239 0.20 | 387 | 334, 340 | 341 
0.80 ie fas 241 | 240 0.25 344 | 341 | 346 344 
0.70 pan - 242 242 0.30 349 248 | 352 | 350 
0.60 31 | — 24 243 0.35 356 53 | 354 | 352 
0.50 232 | 237 | 245 245 0.40 = 360 | 356 | 354 
0.45 233 | 238 246 2:8 0.45 ~ 370 | 363 | 356 
0.40 ee 240 247 ~~ +251 0.50 a a 369 | 364 
0.35 235 | 241 249° 2654 0.60 va — | 376 | 374 
0.30 237 «243i HG 0.60 a — | 400 | 415 
0.25 239 | «244 | 256 259 0.50 wi iF 424 | 435 
0.20 243245 itits«iB 0.45 ia 307 | 486 | — 

0.15 249 | 246 | 268 268 0.40 * 409 | — ma | 

0.10 a 250 | 271 — 0.35 mi = - ie) 

ae dite ee || 


0.10 — |. 820 318 _ 0.35 


La solution de ce com- 
plexe & 1/300 mol de concen- 
tration est acide et son pH est 
de 3.4. La position de bande 
d’absorption donnée par la 
solution ayant le pH 4.1 
(courbe B—fig. 5) se trouve 
sur une longueur d’onde 
légérement plus élevée que 


Colog I/Ih 





250 7 350 400 celle de la solution ayant le 

2. (my. 
[Cr(NH;),(H.0),]Cl, (1/300 mol) ee Se ee re FF 
A: pH=3.4 B: pH=4.1 C: pH =8.4 Cela montre en méme temps 
Fig. 5. un pouvoir absorbant plus 


(9) P. Pfeiffer, Ber., 40 (1907), 3126. 
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grand. Lorsque la valeur du pH atteint 7.2 ou 8.4 (courbe C), cette 
tendance d’accroissement du pouvoir absorbant devient plus considérable; 
le centre de la courbe C (pH = 8.4) se trouve 4 400 mu et le pouvoir 
absorbant sur une longueur d’onde courte montre parallélement une 
influence bathochromique. D’aprés la figure 5, il semble que ce complexe 
se change en un autre corps [Cr(NH;)4(OH)2]JCl en augmentant 
d’alealinité, c’est-a-dire en élevant son pH au-dessus de 4.1. 


(6) [Cr(NH3)4(OH).2]Cl, Chlorure de _  dihydroxotétrammine 
chromique. En mélangeant et en pétrissant le complexe [Cr(NHs3),4 
(H:O) (OH) ]S.0, avec le NH,Cl solide et une légére quantité d’am- 
moniaque, le composé [Cr(NH3;)4(H2O) (OH) ]S.O, peu soluble disparait 
graduellement en se transformant en solution rouge-violette. Aprés 
avoir filtré cette solution et éliminé l’excés de NH,Cl, on obtient un 
précipité rouge-violet par l’addition d’alcool éthylique et ce corps 
précipité a été aussi vérifié par l’analyse chimique. 


Tableau 6. 


Absorption (Colog I/I) des solutions de [Cr(NHs3)4(OH)2]Cl 4 méme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 




















| - 30 | (Bo Pe 30 | 59 
| Colog I/Ig Colog I/I,™ | 
1.00 —- | ex |  o2 396 | (8383 
| 0.90 | we | 238 0.25 345 342 
| 0.80 235 | 239 0.30 355 355 
| 0.70 237 | 239 0.35 361 360 
| 0.60 238 Ci 241 0.40 _ | 368 
| 0.50 240 | 242 0.45 — 379 
| 0.45 241 243 0.45 _ 418 
| 0.40 242 245 0.40 ws 440 
0.35 243 247 0.35 385 _ 
| 0.80 “5 6 CllCMC 0.30 400 - 
0.25 247 251 0.25 413 ~ 
0.20 22 CO 254 0.25 442 _ 
0.15 265 261 0.30 456 CC - 
0.15 325 322 0.35 470 - 
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La solution aqueuse du complexe se montre orange quand son pH 
est de 3.0 et rouge-violette pour le pH 5.9. Le centre d’absorption, pour 
la concentration 1/300 mol, se trouve 4 400 mu de la longueur d’onde, 


quand le pH est de 5.9 
d aT tet TLite (courbe B-fig. 6), et en cela il 


est presque identique a celui 
que présente le complexe 
[Cr(NHs)4(H20)2ICls au pH 8.4 
(courbe C-fig. 5). Mais on ne 







Colog I/h 


0.4 peut tres bien s’expliquer la 

i différence de pouvoir absor- 

. bant présentée par ces deux 

0.0 ss courbes. Le centre de la 

250 300 350 400 bande d’absorption du com- 

(mp) plexe [Cr(NHs3),(H20)2]Cl; au 

[Cr(N Hs),(OH)2]CI (1/300 mol) pH 3.4 (courbe A-fig. 5) montre 
A: pH =3.0 B: pH =5.9 : 

encore une analogie remar- 

Fig. 6. quable avec celui du corps 


[Cr(NH3)4(OH)2]C] au pH 3.0. 
D’aprés cette analogie, la relation [Cr(NH3)4(H.O)2JCl; 2 
[Cr(NH;),(OH).]Cl est done admise sans aucun doute, tandis que la 
transformation de [Co(NH3)4(H:O)2]Cls en [Co(NH3;)4(OH).]Cl n’a pas 
été définitivement constatée dans le cas du complexe cobaltique. 


(7) [Cr(NH;)4(H.O)CIJCl., Chlorure de chlorotétrammoniohyd- 
rine chromique. Ce corps s’obtient d’aprés la méthode de préparation 
indiquée par Pfeiffer". Sa solution aqueuse a la concentration de 
1/500 mol est acide et son pH de 3.9. Cependant, quand la valeur du pH 
est de 7.1, la solution du composé est bleuatre dés aprés la préparation 
de la solution, puis elle prend une coloration rouge-violette. 

Des cing pH mesurés, les pH 3.9; 4.4 et 4.9, sont tous les trois presque 
identiques dans leur courbe de coefficient d’extinction. 

Lorsque le pH atteint 6.0, la bande d’absorption passe vers une 
longueur d’onde plus élevée et son pouvoir absorbant s’intensifie. Pour 
le pH 7.1, le centre d’absorption passe légérement vers une longueur 
d’onde plus courte, mais une addition d’alcali s’accompagne toujours 
d’une précipitation par décomposition. Nous pouvons conclure de 1a 
a l’existence d’une réaction semblable a celle produite dans les complexes 
[Cr(NH3;)4(H.O).JCl, et [Cr(NH;),(OH).]Cl, réaction qui se forme 








(10) P. Pfeiffer, Ber., 38 (1905), 3594. 
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Tableau 7. 


Absorption (Colog J/J) des solutions de [Cr(NH3)4(H20)C1]Cle a méme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 

















LcologPn | 89) 44, 49 | 60] 71 Gog PH 39 44) 49) 60] 72 

‘fa ER ee ee Wh, N|_ Be a 

| 1.00 245| 245 242 239| 238 0.20 259 263 262) 260) 268. 

| 0.90 246 246 243 239| 239 0.15 263 «268 «266 = -264| 275 
0.80 247| 247 244/ 240| 241 0.15 3:6 348) 387 345| 338. 

| 0.70 | 248 | 248 245 242 | 244 0.20 356 352 349 348 | 348 
0.60 | 249, 249 246, 244| 246 0.25 362 356 357 357 | 356 | 

| 0.50 | 250) 250, 248| 246/| 250 0.30 | 370 370 370) 366| 360) 

| 0.45 | 251] 261 | 249| 247| 252 0.35 _ — — | 380] 375 | 
0.40 | 251) 253) 251 | 259| 2538 0.35 — >= — | — | 426] 412) 
0.35 | 253, 254! 252| 251| 254 0.30 405 400 413 435| 435 | 
0.30 | 254 255 254) 254 | 259 0.25 423; 416; — | — | — 

| 0.25 356 258 257  256| 262 0.25 465 4683; — | — | — 





comme dans le cas du diaquo- 
complexe. Cette constatation 
est aussi applicable au com- 
plexe cobaltique. 

Comme nous |’avons déja 
dit, le radical Cl] dans le noyau 
complexe, comme dans le cas 
du sel purpuréo [Cr(NHs)sCl]Cle, 
n’a pas été influencé par la 
variation du pH, mais il se 


Colog 1/Iy 





2 (mp) transforme, comme le fait la 
[Cr(N Hs)4(H20)CIJCI, (1/300 mol) molécule H20 de constitution, 
A: pH=39 B: pH=60 C: pH =7.1 quand il coexiste avec cette 
Fig. 7. molécule d’eau dans le radical 
complexe. 


(8) [Cr(NH3)3(H.O);]Cl,, Chlorure de triaquotriammine chro- 
mique. Nous avons obtenu ce corps par la méthode indiquée par Riesen- 
feld et Seemann“, et les coefficients d’extinction 4 1/300 mol ou 1/500 
mol de la solution ont été mesurés en faisant varier le pH. 





(11) E. H. Riesenfeld et F. Seemann, Ber., 42 (1909), 4231. 
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Tableau 8. 


Absorption (Colog J/Ih) des solutions de [Cr(NHs)s(H:O)s]Cls 4 méme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 
































{ Rig | j } 
lcoope | 33 | 36 | 68 | 89 | ae | 38 86 68 | 89 
| NI mm nn 
1.00 | 243 | 242 | 239 | — | 010 | — 275 | «270 | 278 
| oso | — | 22 | 20 | — | o10 | — 324 333 | 324 
0.88 24 —- | -— | - | 0.165 | — 338 342 | 337 
0.80 — | 244 | 241 | 249 | 0.17 | 3388 — —- | - 
0.75 | 265 | — | — | — | 02 | — 347-351 | «348 | 
0.70 | — | 247 | 241 | 252 || 0.25 | 351 | 353 | 356 | 355 
067 | 275 — | — —- | 030 | — 360 361 | 359 
060 | — 249 | 242 254 | O83 | 361 5 — —- | - 
oss | o9 | — | — —- | om | = 368 370 | 362 
0.50 | 250 250 | 214 | 268 | 0.40 — | 387 | 377 | 369 
0.46 | — 251 | 246 | 260 | 0.42 378 | — —- | - 
O42 | 22); — | — — | 0.45 _ 383 383 | 375 
0.40 | — 252 | 249 | 261 0.50 | — - 385 | 377 
0.35 ~ 254 | 252 | 262 | 060 | — — 395 | 394 
0.838 | 254 — — — 0.60 | — — 418 | 415 
| 030 | — 258 | 254 263 | O50 | — _ 434 | 435 
| 0.25 258 260 | 259 264 0.45 - 408 441 | 440 
| 020 | — 263 | 264 274 | 0.42 | 414 — — - 
| 0.17 23 5 — | — — | 0.40 ~ 424 449 | «444 
| 0.15 _ 237 | 267 276 | 0.35 - - 455 | — 





La différence entre les 
pH 3.3 et 3.6 en solution n’a 
presque pas été observée, 
tandis que la bande d’absorp- 
tion passe vers une longueur 
d’onde plus élevée en intensi- 
fiant le pouvoir absorbant, 
lorsque la valeur du pH 
atteint 6.8 (courbe B — fig. 8). 


Colog I/Ip 





250 300 350 400 
>(my) En augmentant encore le pH 
[Cr(NH,);(H20)sJCl, (1/300 mol) jusqu’a 8.9, son influence sur 
A: pH=3.3 B: pH=6.8 C: pH=8.9 le pouvoir absorbant est trés 


Fig. 8. faible dans les régions de 
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grandes longueurs d’onde, mais assez sensible dans la région ultra-violette. 
Enfin, la décomposition du corps se produit quand le pH atteint 10.1. 


(9) [Cr (NHs3)3(H2O)-ClI]Cl., Chlorure de _ chlorotriammoniodi- 
hydrine chromique; (10) [Cr(NHs)3(H2O)Cl.]CI (noir), Chlorure 
dichlorotriammoniohydrine chromique. Ces deux complexes ci-dessus 
nommés sont préparés suivant les indications données par Riesenfeld et 
Seemann(‘!”), 


Tableau 9. 


Absorption (Colog I/J) des solutions de [Cr(NHs)s(H20)2Cl|Cle a meme 
concentration (1/500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.). 











| pH) (3.4 6.7 PH) (34 6.7 
Colog J/I, Colog I/Iy 
1.00 |  ; 261 | - 0.15 281 268 
0.90 262 -- 0.15 351 348 
0.80 262 _ 0.20 361 356 
0.70 | 264 240 0.25 374 364 
0.60 265 241 0.30 389 370 
0.50 267 242 0.35 398 3380 
045 = | 268 244 0.40 ~ 386i 
0.40 | 269 247 0.40 ~_ 435 
0.35 | 271 249 0.35 435 459 
| 0.30 =| 274 252 0.30 | 445 - | 
0.25 | 2715 254 0.25 454 - 
| 0.20 | a7 262 | 








Le complexe [Cr(NH3;)3(H.O)-.Cl]Cl. dissous en solution aqueuse 
ayant une concentration de 1/500 mol donne lieu 4 une solution de colora- 
tion rose au commencement, mais quelques minutes aprés, la solution 
devient presque incolore quand le pH atteint 3.4. Comme on peut 
l’observer dans la figure 9 (courbes A et B), la courbe du pH 6.7 montre 
un pouvoir absorbant plus faible en région ultra-violette que celle du pH 
3.4; de plus la bande d’absorption se trouve légérement dans des longueurs 
d’onde plus basses dans le premier cas que dans le second. 

La concentration a 1/410 mol de la_ solution du _ corps 
[Cr(NH;);(H.O)Cl.]Cl (noir) présente de l’acidité quand le pH est a 


(12) E. H. Riesenfeld et F. Seemann, loc. cit. 
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3.8, avec une coloration 

violette-bleuatre, tandis que 

al la solution aqueuse possédant 

Lae un ~H de 4.7 a une coloration 

(ps rougeatre. Lorsque la valeur 

MH du pH passe de 3.8 a 4.2, le 
Wo LFA | | 


Colog I/Ty 


pouvoir d’absorption s’affai- 
blit trés peu dans la région 
des longueurs d’onde plus 
petites, et cette diminution 





250 300 350 400 


2. (mp) d’absorption devient plus 

(1/300 mol) sensible quand le pH atteint 

. {A: pH =3.4 4.7; mais la position d’absorp- 
(Ce(NHs)AHsONCIC p : pH = 6.7 tion se modifie légérement 
[Cr(NH;).(H:0)Ci.JC1 1D: PH oe r dans les longueurs d’onde plus 


courtes. Cependant quand le 
Fig. 9. pH passe de 4.7 a 6.3, on 
n’observe plus de variation 

sensible, et la précipitation se produit quand le pH est supérieur 4a 6.3. 
De la forme identique des deux courbes A et C, dans la figure 9, nous 
pouvons induire que les deux complexes [Cr(NH;);(H.O)Cl.JCl 
(pH = 3.8) et [Cr(NH3;);(H-2O).Cl1]Cl. (pH = 3.4) prennent une consti- 
tution chimique semblable en solution aqueuse, ce qui est probablement 

le dichloro-complexe comme nous le verrons aprés. 


(10) [Cr (NHs3)3(H:0)CI.J]C! (noir et gris), Chlorure dichloro- 
triammoniohydrine  chromique. L’autre isomére du complexe 
Tableau 10. 


Absorption (Colog J/h) des solutions de [Cr(NHs3)3(H2O)Cl2JC1 
(noir et gris), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 











noir (1/410 mol) gris (1/820 mol) 
PH) 33 | 42 | 47 | 68 | PH) 37 | 45 | 7.0/| 
Colog I/I, Ra, Whee, Pe 6 Al _| Colog I/I, arr ES 
1.00 263 | 257 | ms | — | 100 | 26] — | — | 
0.90 264 28 | 25 | — | 0.90 | 258 — — | 
0.80 265 | 260 | 247 | 242 090 | 259 | 238 | — 


0.70 266 | 261 | 249 | 242 | 0.70 259 | 246 | 240, 
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Tableau 10. (fin) 


noir (1/410 mol) | gris (1/820 mol) 


pH 38 | 42 3 | PH 37 | 45 
Colog I/h s a Pee __ | Colog I/I, 


0.60 | 268 262 | 0.60 261 242 
0.50 | 269 | 264 | 0.50 262 | 
0.45 270 265 | 0.45 262 | 244 
0.40 | 271 266 0.40 264 246 
0.35 | 273 269 | 0.35 266 
0.30 275 | 271 0.30 268 
0.25 | 277 273 | 0.25 270 
0.20 277 | 276 0.20 275 
0.15 | 282 | 0.15 278 
0.10 | 291 | 0.10 285 
0.10 | 0.10 356 
0.15 | 35 0.15 371 
0.20 0.20 379 
0.25 | ‘ | | 0.25 _— 
0.80 | 0.25 - 
0.35 | 0.20 426 
0.40 0.15 438 
0.40 | 

0.35 


























[Cr(NHs)s(H20)Cle]Cl (gris) 

est peu soluble dans l’eau et 

la solution de 1/820 mol est 

bleuatre. Cette solution 

devient bleue-violette, quand 

le pH atteint 4.5. Il n’y a 

presque pas de_ différence 

entre les deux courbes d’ab- 

sorption aux »H 4.5 et 7.0, et 

250 300 ‘ la fin de l’absorption de ces 
(mp) deux courbes se trouve dans 

, [Cr(NH;),(H2,0)C!,JCl (1/500 mol) une région de _ longueurs 
(gris) A: pH=3.7 B: pH=4.5 (noir) C: pH=3.8 d’onde plus basses comparées 


Fig. 10. a celles de la courbe donnée 


Colog J//, 
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par la solution ayant le pH 3.7, mais la position de bande de ces trois 
courbes est semblable. 

Quant a la comparaison de deux isoméres, noir et gris, nous 
observons, dans la figure 10, que la courbe du corps gris (courbe A), 
dans les longueurs d’onde plus courtes, est superposable a celle donnée 
par le composé noir (courbe C) qui est encore identique dans la 
région ultra-violette au monochloro-complexe (voir la courbe du 
[Cr(NHs3)3(H2O)-.Cl]Cl. de la figure 9). Par conséquent, nous sommes 
en mesure de conclure a l’identité des courbes de ces trois composés. 
Nous pouvons observer, dans la figure 10, en comparant les deux courbes 
A et C, que la bande d’absorption du corps gris se trouve légérement dans 
des longueurs d’onde courtes. Nous remarquons encore que |’isomére vert 
signalé dans certains comptes-rendus n’a pu étve obtenu par nous a |’état 
pur. 


Sur les spectres d’absorption des solutions aqueuses des triammines 
chromiques. Les triammines chromiques que nous avons étudiés ont le 
centre de bande d’absorption entre 400mu et 410mu environ de 
longueurs d’ondes avec des pH élevés. Nous pouvons en conclure que ces 
corps se transforment en une méme matiére par addition d’alcali, c’est- 
a-dire que le radical Cl, dans le noyau complexe, est influencé comme une 
molécule d’eau de constitution. 

Une grande différence, cependant, a été observée en les comparant 
avec les complexes cobaltiques, et d’aprés nos recherches*), ces triam- 
mines cobaltiques ont donné lieu 4a une anomalie d’absorption pour la 
formation des complexes polynucléaires, et l’absorption ultra-violette de 
ces complexes a disparu. Les triammines chromiques, au contraire, 
présentent généralement le méme déplacement des bandes d’absorption 
que les complexes hydrines. On ne peut done admettre aucun change- 
ment dans la constitution du corps dissous, comme cela a été observé 
dans le cas des complexes cobaltiques. On peut tenir compte de 
Vexistence d’un composé comme [Cr(NH;);(H:20O).(OH)JCl. qui a 
remplacé la molécule H.O dans le noyau complexe par le radical OH, 
mais un pareil composé a simplement été signalé par Werner‘). Celui-ci 
a seulement obtenu l’iodure d’un corps semblable. I] semble donc que 
la constatation de cette comparaison soit assez difficile a faire. 

Les isoméres des triammoniodichloro-cobaltiques ont donné une ab- 
sorption identique, mais les deux isoméres chromiques, types noir et gris, 





(13) Ce bulletin, 10 (1935), 85. 
(14) A. Werner, Ber., 39 (1906), 2663. 
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ont montré des courbes d’absorption différentes, comme nous |’observons 
dans la figure 10. 

Nous avons admis le changement des complexes triammoniodichloro- 
cobaltiques en monochloro-complexes dans la solution aqueuse et, main- 
tenant, les complexes chromiques correspondants, méme les monochloro- 
complexes, se transforme en dichloro-complexes . Cela vient de ce que les 
absorptions dans la région ultra-violette sont identiques (fig. 9); ces 
absorptions sont différentes dans la position du monochloro-complexe, 
comme [Cr(NH3),(H-O)CI]Cl. (voir la figure 7), mais identiques dans 
le dichloro-complexe, comme [Cr(NH3;)2(H2O).Cl.]Cl que nous verrons 
dans la catégorie suivante. De plus, si ce dichloro-complexe se trans- 
forme en monochloro-chromique dans la solution, les isoméres que nous 
avons déja signalés doivent étre exclus. Cependant les deux isoméres, 
types noir et gris, dont nous avons parlé, existent définitivement d’aprés 
les bandes d’absorption différentes que nous avons constatées sans aucun 
doute. 


(11) [Cr(NH;).(H.O),)JCl;, Chlorure de diammoniotétrahydrine 
chromique; (12) [Cr(NH3;)2(H.O)2(OH).]Cl, Chlorure de dioldiam- 
moniodihydrine chromique; (13) [Cr(NH3).(H-O)-Cl.]Cl, Chlorure de 
dichlorodiammoniodihydrine chromique. Les trois complexes ci-dessus 


Tableau 11. 


Absorption (Colog J/J)) des solutions de diammines-chromique complexes 


a meme concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 
A: [Cr(NH,)(H,0),JCl; B: (Cr(NH3)o(H:0)(OH)2JCL C: [Cr(NH3)o(H0)_Cl.]Cl 


A Cc 


Colog J/I, 


1.00 
0.90 
0.80 
0.70 
0.60 
0.50 
0.45 
0.40 
0.35 
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Tableau 11. (fin) 








| Colog T/T, 


0.30 
0.25 
0.20 
0.15 
0.10 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.35 
0.30 
0.25 
0.20 
0.15 
0.10 


nommés ont été synthétique- 
ment formés_ suivant la 
méthode préconisée par 
Werner et Klien”, et le com- 
plexe [Cr(NH;)2(H:0) ,]Cl; 
d’aprés Bancelin”” a donné 
un corps qui présente une 
coloration différente de celui 
obtenu par la méthode de 
Werner et Klien. 

La solution du 

[Cr (NH) 2(H:0) «]Cl; 
de concentration 1/500 mol 
donne une valeur de pH 3.1. 
Quand son pH passe de 4.8 a 
Fig. 11. 5.2, la solution devient brune. 


Colog I/h 


(1/300 mol) 


[CrINH,)(H.0)JC, —{B? 
[Cr(NH3)o(H,0)(OH).JC] C: 


[Cr(NH;).(H:0)_CI2]Cl {P: 


SVssss3 
eoge ose ofectes) 
uuu 
Hoe G9 OG 
conte 


(15) A. ‘Werner et J. ‘Klien, Ber 35 (1902), 237. 
(16) M. J. Bancelin, Compt. rend., 193 (1931), 597. 
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D’aprés la courbe des coefficients d’extinction (courbes A et B-—fig. 11) 
lorsque le pH est de 5.2, l’absorption ultra-violette est moindre que dans 
le cas ot! le pH est de 3.1, et la position de la bande d’absorption passe 
vers des longueurs d’onde plus élevées en intensifiant le pouvoir absorbant. 


Le complexe [Cr(NH;).2(H:20)2(OH).J]Cl est difficilement soluble 
dans |’eau, mais il se dissout dans l’acide peu concentré (acide hydrochlo- 
rique de 4/100 normal) en donnant un pH de 3.4, et cette solution acide 
produit une courbe d’absorption superposable a4 celle du tétraquo- 
complexe au pH 3.1 (courbes A et C-—fig. 11). On peut observer donc 
la réaction [Cr(NH;).(H.O)».(OH).JCl — [Cr(NH;).(H:O),]Cl, a l'état 
acide. 

Le composé [Cr(NH;).2(H.O).Cl.J]Cl a été mesuré aux pH 3.6 et 6.0 
a une concentration d’ 1/500 mol. L’absorption dans la région ultra- 
violette est faible au cas ot le 7H est élevé, et elle est semblable a celle 
donnée par la solution du tétraquo-complexe a grand pH, dans la région 
ultra-violette, et la position du centre d’absorption ne se différencie pas 
non plus entre ces deux complexes (courbes B et E — fig. 11) ; ce tétraquo- 
complexe a seulement un pouvoir absorbant plus grand que le dichloro- 
complexe. Le radical Cl se comporte, dans le noyau complexe de ce diam- 
mine chromique, exactement comme la molécule d’eau de constitution. 


Comparaison des aquo-complexes chromiques. La figure 12 met en 
comparaison les courbes d’absorption des aquo-complexes a un pH d’en- 
viron 3.0. L’absorption dans 
la région des longueurs d’onde 
plus basses est & peu prés 
identique excepté chez le 
triaquo-complexe. Le centre 
de la bande d’absorption passe 
approximativement de 10 a 
14 mu aux longueurs d’onde 


Ke | | | posse 
CBS 
ane” | | sl plus grandes, en remplacant 

une molécule de NH; par une 


300 de H.O dans le radical com- 


Colog I/Ih 


(mp) 
(1/300 mol) 


[Cr(NH)sICl;__ 
[Cr(N H;);(H.O)JCls 


plexe, mais son pouvoir ab- 
sorbant ne montre pas une 
grande différence. La com- 
H,).(H20)s ICI, paraison de la bande d’absorp- 
[cr(NH)sH O),)Cls tion, dans la région visible, a 
Fig. 12. été récemment étudiée par 


A 
B: 
C: p 
D: 
E 
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Colmar et Schwartz”, et leurs résultats s’accordent 4 peu prés avec 
les nétres. 

Nous avons déja observé le déplacement des bandes d’absorption aux 
longueurs d’onde plus grandes par comparaison avec les complexes 
cobaltiques ayant une concentration chimique semblable, mais le change- 
ment du pouvoir absorbant a été aussi signalé dans la région ultra-violette. 

















Comparaison des chloroaquo-complexes chromiques. En prenant 
Ylusieurs complexes chromiques qui ont le radical Cl avec la molécule 
d’eau dans leur noyau com- 
plexe, les courbes des co- 
efficients d’extinction au voi- 
sinage du pH 4.0 ont été com- 
parées dans la figure 13. Les 
deux courbes d’absorption A 
et B présentées par le mono- 
chloro-complexe sont iden- 
tiques dans la région ultra- 
violette et la position des 

(my) bandes d’absorption occupe a 
(1/500 mol) : peu prés la méme position; 






1.0 






0.8 





0.6 


Colog I/h 





0.4 





0.2 






0.0 





250 300 350 400 










LONE) (HOCICl. ‘ a - ‘ : seulement la courbe B absorbe 

[{Cr(NH;)(H20).ClJCI. C: pH =3.4 une partie de la lumiére ayan* 

[Cr(NH,),(H.O)CI.]Cl {tnois) B: a we des longueurs d’onde un peu 

[Cr(N H,).(H.O).Cl.JCl F: pH = 3.6 plus grandes, mais son pou- 

[(Cr(NH:)<]Cl, G: pH = 2.0 voir absorbant est aussi plus 
oo. faible. 





Par la comparaison des solutions aqueuses des trois dichloro-com- 
plexes, c’est-a-dire le premier [Cr(NH;)3(H.O).Cl]Cl. (courbe C) qui, 
nous l’avons vu, a pris la constitution du dichloro en solution, le 
deuxiéme [Cr(NH;);(H.O)Cl.]Cl (noir) (courbe D), et le troisiéme 
[Cr(NH;)2(H:0O).Cl.J]Cl (courbe F), la similitude du phénoméne d’ab- N 
sorption dans la région ultra-violette a été nettement observée et la 
variation des bandes d’absorption n’est presque pas perceptible. 

Seulement, le complexe [Cr(NH;)3(H.2O)CIl.JCl (gris) (courbe E), 
dans la région ultra-violette, a une absorption analogue aux trois corps 
ci-dessus décrits, mais sa bande d’absorption dans les longueurs d’onde 
plus élevées se trouve entre celle du monochloro et des dichloros. 











(17) R. I. Colmar et F. W. Schwartz, J. Am. Chem. Soc., 54 (1932), 3204. 
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Comme nous venons de le montrer, |’absorption dans la région ultra- 
violette des monochloro- et dichloro-complexes présente une grande 
analogie, et l’influence exercée par la présence d’une molécule d’eau de 
constitution n’est pas aussi considérable que dans le cas des aquo- 
‘complexes. 

La position des bandes d’absorption se déplace graduellement vers 
des longueurs d’onde un peu plus grandes, par suite de l’augmentation des 
molécules d’eau qui existent dans le noyau complexe. Cependant, 
contrairement au cas des aquo-complexes, on n’a pu remarquer aucune 
relation précise, comme nous pouvons |’observer dans la figure 13. 

La position de la courbe, a la fin de l’absorption, se déplace vers 
18 mu environ, dans les longueurs d’onde plus élevées, en augmentant le 
nombre des radicaux Cl dans le noyau complexe, et les aquo-complexes, 
dans le méme cas, présentent une position de courbe assez ressemblante 
a celle du lutéo qui, lui, n’a pas de radical Cl. 


Resume. 


(1) Les solutions aqueuses des ammines-chromiques complexes 


étudiées n’ayant pas de radical OH dans le noyau complexe sont acides et 
donnent des valeurs de pH 3-4 aux concentrations 1/300-1/500 mol. 


(2) Lorsque quelques changements se produisent quand on aug- 
mente la valeur du pH dans les courbes des coefficients d’extinction au 
voisinage du pH 4.5 (inférieur a 7), nous avons constaté que le radical 
OH entre dans le noyau complexe, excepté les deux complexes: le lutéo 
et le purpuréo. 

(3) La molécule d’eau de constitution est facilement remplacable 
par le radical OH, et le radical Cl montre la méme tendance quand il est 
coexistant avec la molécule d’eau dans le noyau complexe. 

(4) Lorsque la molécule d’eau de constitution des complexes étudiés 
est remplacée par le radical OH, la bande d’absorption donnée par le 
composé se déplace vers des longueurs d’onde plus élevées. 

(5) Quand on fait graduellement augmenter le nombre des molécules 
d’eau contenues dans le noyau complexe des sels hydrines, la bande 
d’absorption se déplace au fur et 4 mesure vers de longueurs d’onde de 
plus en plus grandes, tandis que la position de la fin d’absorption dans 
la région ultra-violette reste la méme. 

(6) Dans le cas des chloroaquo-complexes, la position de la bande 
d’absorption ultra-violette n’est presque pas en relation avec le nombre 
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des molécules d’eau de constitution, et la fin d’absorption se déplace 
réguliérement vers des longueurs d’onde plus élevées tout en étant propor- 
tionelle au nombre du radical Cl qui se trouve dans le noyau complexe. 


En terminant cette publication, nous tenons a remercier la Société 
“Téjima Kogy6é-Shikindan” qui a bien voulu se charger d’une partie des 
frais de nos présentes études. 


Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Arts 
et Métiers de Tokyo (Tokyo Kogyé-Daigaku). 


ON THE PRESENCE OF INERT GASES IN SOME MINERAL 
SPRING GASES IN JAPAN. 
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Introduction. One of the authors, I. Suganuma, who has long been 
studying mineral springs and their products in Japan”) from chemical 
points of view expected the presence of helium in the natural gases from 
Masutomi Springs in Yamanashi Prefecture, from the fact that the springs 
contain radon in a very high quantity, the highest among the springs 
in Japan. 

Gases of Masutomi Springs, gushing out with water, generally con- 
tain carbonic acid gas to the extent of 98-99%, oxygen to 0.2-0.8%, and 
the rest is almost entirely nitrogen. We collected the spring gases from 
two sources, one of which is Kumitoriyu Spring of Tuganer6é Hotel and 
the other is the left side spring of Fujimotor6é Hotel in order to determine 
helium contents. The water of the former contains radon to 266 mache 
per liter at 22°C., and the latter to 965 mache at 19°C... 


The Procedure and the Apparatus. According to F. Paneth and his 
collaborators) the methods of isolating inert gases can be divided into 


(1) I. Suganuma, this Bulletin, 3 (1928), 69, 73, 87. 

(2) The figures of radon contents in “The Mineral Springs of Japan”, by R. 
Ishizu (1915), are somewhat different from ours. 

(3) F. Paneth, H. Gehlen, and K. Peters, Z. anorg. allgem. Chem.,75 (1928), 383. 
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two classes, one may be called a chemical method, fixing nitrogen by 
calcium or magnesium metal or by electric discharge with oxygen, and 
the other is to be called an adsorption method, fixing nitrogen by active 
charcoal cooled in liquid air. The treatment carried out by the present 
authors is as follows. ’ 

The gases collected at Masutomi Springs or later at other places 
were first freed from their active constituents, i.e. carbonic acid gas by 
means of concentrated caustic alkali, oxygen by alkaline pyrogallol solu- 
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tion, heavy hydrocarbons by fuming sulphuric acid, and methane by 
explosion with oxygen, and the crude nitrogen, which contains probably 
the inert gases were studied. 


The apparatus devised to detect helium in the crude nitrogen is shown 
in Fig. 1. A is a glass bulb of about one liter capacity, B a tube contain- 
ing phosphorus pentoxide, C a mercury manometer, D a Pyrex-glass tube 
containing some copper filings with an electric furnace attached, E,, E., 
and E; three Pyrex-glass tubes, each provided with an electric furnace 
and containing a mixture of metallic calcium and magnesium oxide 
prepared from quick lime and metallic magnesium powder, in the propor- 
tion of five parts of the former and three parts of the latter, by heating 
at about 550°C. in vacuum, one of the three tubes being used at a time 
while the others serving as reliefs, F a Langmuir mercury condensation 
pump, accompanied by an oil pump serving as a fore-pump, G a Geisler 
tube for measuring the pressure of nitrogen in the tubes above described, 
H a Pyrex-glass tube containing palladium powder, previously heated at 
red heat in vacuum, J; and J. two traps placed in a Dewar vessel for 
condensing mercury vapour from another Langmuir condensation pump 
K working in three steps and carrying the gases in one direction only, 
i.e. from J, to J2, La glass bulb of one liter capacity, all the gases under 
experiment being able to be confined in this bulb if desired, M a glass side 
tube placed in a Dewar vessel and containing about one c.c. of cocoanut 
charcoal, previously heated at about 250°C. in vacuum, N a Geisler tube 
for detecting helium and other inert gases, and P a McLeod manometer 
provided with a large glass bulb, its capacity, together with that of N, 
being 1100 c.c. 


The whole apparatus is first evacuated with pump F, while D,E’s,H, 
and M are heated until no more gas evolves there. About 750 c.c. of 
crude nitrogen under experiment, already freed from the active constitu- 
ents as mentioned above, are introduced and confined into bulb A from 
the reservoir by the method of water substitution. Dried on passing 
through B, the gas proceeds to D,E,G,H,J, ,J.,K, and L, returning to D 
as shown by the arrows in the figure. 

During the circulation, the gas is first freed from all traces of oxygen 


by copper filings in D heated at about 400°C. Then nitrogen is removed 
by metallic calcium in one of E’s heated at about 500°C., and hydrogen 


is removed with metallic palladium in H heated at about 250°C. 

When the pressure is gradually lowered and no trace of nitrogen 
cocks, the gas is circulated in the order of J; ,K,J.,L,M, and J, as shown) 
can be seen any longer at G, by an appropriate management of the stop- ry. 

cad 
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by double arrows in the figure, during which time the condensable inert 
gases are adsorbed by the charcoal in M cooled in liquid air, and almost 
all of helium is left behind. 

Finally the gas is collected in N as shown by the triple arrow in 
the figure, where the spectra of the gas are photographed and the pressure 
of the gas in P is also measured by the manometer attached. 

In the earlier stages of the investigation, the magnesium arc method 
was applied instead of calcium powder method for fixing nitrogen, but in 
the former method the time required for the purpose was much longer 
than in the latter.“ 


The Comparison of Inert Gases Obtained from the Springs Masutomi, 
Nozawa, etc., with those of the Ordinary Atmospheric Nitrogen. !t has 
been found by the spectral observation, that the crude nitrogen from 
Masutomi Springs contains a little helium and the spectra of the sample 
from Kumitoriyu Spring of Tuganer6é Hotel are shown on plate Ia, Fig. 2, 
where the spectral lines of not only helium but also neon can be seen. 
If the spectra of the gas are examined without the complete treatment 
of charcoal adsorption, some spectral lines of argon, say 6677 and 7067 
A, can also be seen. It may therefore be suspected that the gas has been 
contaminated with the atmospheric nitrogen either on the earth or under- 
ground. It was therefore necessary to compare these inert gases from 
the springs with those in the air. 

Then, 750 c.c. of the atmospheric nitrogen prepared from air, the 
volume of which is almost the same as that taken in the preceding experi- 
ment, was subjected to the spectral examination as before with the same 
apparatus. The spectra of the remaining inert gases are shown on plate 
Ib, Fig. 2. By comparing the two plates la and Ib, it can be easily seen 
that the characteristic lines of helium, especially the line 5015 A, on the 
former plate are more intense than those on the latter. It can be supposed 
that the gas from Masutomi Springs originally contained helium and 
other inert gases. 

Now arises a question whether the presence of helium in the gas from 
Masutomi Springs is due to the radioactivity product or the primordial 
atmosphere underground. It has long been questioned why certain 
natural gases are rich in helium, but the question has not yet been 
satisfactorily answered. 





(4) Paneth and his collaborators (loc. cit.) preferred metallic calcium for fixing 
hydrocarbons as well when crude nitrogen contains them. 


(5) A. Holms, “The Age of the Earth’, 1931, 396, where the literature concern- 
ing this point of the question is abundantly cited. 
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Fig. 2. 


It has been repeatedly ascertained that as experimental facts the 
origin of helium in natural gases is not directly related to the radio- 
activity.“ We feel, on the other hand, a temptation to consider the rich- 
ness of helium be somehow connected with the radioactivity, for an 





(6) Jeffreys, “The Earth”, 1929, 310. Kano and Yamaguchi, Rep. Acronaut. 
Res. Inst. Imp. Univ. Tokyo, Vol. 13 (1926). Paneth and others, loc. cit. 
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easy liberation of helium may be caused by the cracking and the diffu- 
sion of helium through rocks or glasses. has been observed.‘*) 

However the fact that we have found the presence of neon and 
argon, accompanied with helium, does not favour that temptation. The 
authors compared the experimental results of the gas from Masutomi 
Springs with those of the other spring gases which are not or almost 
not radioactive. For this comparison the gas from Nozawa Springs in 
Nagano Prefecture was first taken. 

The water of the springs is slightly alkaline, containing some 
quantity of calcium sulphate and calcium bicarbonate. The gas from 
the springs is combustible, chiefly consisting of methane but mixed with 
only a little nitrogen. On treating the gas in the same way as mentioned 
above, the spectral lines of helium and neon were observed, as shown 
on plate Ic, to be nearly as intense as those in the case of Masutomi 
Spring gases. 

The authors now put importance on the fact that the helium in both 
cases is accompanied by neon and probably also by the other inert gases 
of argon, etc. Yamaguchi and Kano, in their studies on natural gases in 
our country, proved in their plates the presence of helium but none of 
other inert gases. They adopted exclusively charcoal adsorption method 
by which neon and argon were probably adsorbed. So it was thought 
worth while by us to repeat some researches of the inert gases in the 
same natural gases as studied by them. 

The results of our experiments on the inert gases from the springs 
of Katayamazu and Wakura in Ishikawa Prefecture are shown on plates 
IIa and IIb, Fig. 2, respectively, where the distinctness of spectral lines 
has fully convinced us of the presence of the larger contents of helium 
and neon. 

The two other spring gases of Futai near Yusawa Station and of 
Hirota near Kashiwazaki City, both of which are situated in Niigata 
Prefecture, were collected and studied by us. The gas of Futai Spring 
resembles that of Masutomi mentioned above in being rich in carbonic 
acid gas, but it is different in having almost no radioactivity. The gas 
of Hirota Spring is combustible owing to its petroleum nature and is 
slightly radioactive.” About 120c.c. of crude nitrogen obtained from 
those spring gases was put under the spectral examination as before, and 


(7) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc., A, 82 (1909), 166. J. A. Gray, ibid., 391. D. 
O. Wood, ibid., 84 (1911), 70. 

(8) Williams and Ferguson, J. Am. Chem. Soc., 44 (1922), 2160. 

(9) N. Yamada, J. Chem. Soc. Japan, 44 (1923), 1018. 
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the spectra of both helium and neon were photographed, plates IIIa and 
IIIb, Fig. 2. 

As for the quantitative estimation it was found that 0.02 for Futai 
Spring, and 0.2 for Katayamazu Spring, is roughly the volume percentage 
of helium mixed with a portion of neon to the crude nitrogen. 


An Interpretation of the Presence of the Inert Gases in Spring 
Gases. As to the origin of helium underground Paneth and his collabora- 
tors supposed the socalled “fossil helium’’, which, during a long course 
of time, had come out of some radioactive minerals in deep places and 
been accumulated underground under some geological conditions. 

The present authors consider that the origin of helium underground 
has almost no relation to the radioactivity but it is primordial, i.e., helium 
was contained in the ancient air which was enclosed in the internal parts 
of the earth, and its richness in the spring gases is due to its inertness 
and diffusibility causing natural accumulation underground. Oxygen and 
nitrogen in the ancient air were gradually lost owing to their chemical 
activity, leaving the inert gases behind. 

These arguments are supported by the following facts: (1) So far 
as the present experiments have been carried out, the spring gases from 
different districts in Japan, contain helium accompanied by neon and 
most probably by argon besides. The coexistence of these inert gases has 
been found by Paneth and his collaborators as well as by Moureu and 
Lepage.“ (2) Inert gases are always found with nitrogen in spring 
gases. (3) So far as the authors have observed, more or less nitrogen 
has always been found in spring gases, some of which consist of carbonic 
acid gas and some of the natural gas of petroleum nature. (4) The 
percentages of helium and neon in the crude nitrogen from spring gases 
are larger than that in ordinary atmospheric nitrogen. (5) The spring 
gases of Katayamazu and Wakura are comparatively rich in neon as well 
as in helium (cf. plates Ila and IIb). 


Summary. 


Researches of inert gases in some mineral spring gases in Japan 
have been carried out with the conclusion that the primordial inert gases 
were contained in the ancient air which was enclosed in the internal 
parts of the earth, and in the long course of time the oxygen and nitrogen 
were gradually lost owing to their chemical activity leaving behind inert 


(10) J. chim. phys., 11 (1913), 63. 





296 Y. Toyama and T. Tsuchiya. [Vol. 10, 


gases such as helium, neon, and argon. When the spring gases are 
produced largely underground and gush out of the earth they are accom- 
panied generally by the primordial gases, that is to say, they come out 
upwards together with the inert gases. 


The authors wish to express best thanks to Dr. Y. Isida and Mr. M. 
Fukusima of the Institute of Physical and Chemical Research in Tokyo 
for their kindness and labour taken in the spectrographical part of the 
work and also wish to acknowledge with thanks that a part of the expense 
of this study was defrayed from a grant given by the Educational Depart- 
ment. 
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As described in the 4th report of this series,“ the highly unsaturated 
C.»-acids were separated from sardine oil. On further fractionation of 
these acids into individual components, an eicosatetraenoic acid C.»H 3.0. 
was isolated, and also the presence of an eicosapentenoic acid C.2»H3 90. 
was confirmed by separating a concentrated fraction of this acid. The 
present paper deals with the constitution of the eicosatetraenoic acid 
thus obtained. For the determination of its constitution, its amyl ester 
was subjected to ozonolysis. Among the products of ozonolysis, 
butyric acid CH;:(CH.).°COOH, butyric aldehyde CH;:(CH:)»°COH, suc- 
cinic acid HOOC-(CH.).COOH, and amyl hydrogen succinate 
HOOC:(CH.:)."COOC;H;; were identified, and also the presence of succinic 
semi-aldehyde, succinic aldehyde and amy] ester of succinic semi-aldehyde 
was indicated. Besides these compounds, minor amounts of carbon 
dioxide and acetaldehyde were found; these compounds, however, are 


(1) This Bulletin, 10 (1935), 241. 
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believed to be derived from a minor ingredient (probably amyl eicosa- 
pentenoate) which contaminates the amyl] ester used for this experiment. 
It is seen from these results that amyl eicosatetraenoate has the follow- 
ing groups: CH;'(CHz)2CH=, -=-CH-(CH.)»CH= and -=CH-(CH.,).: 
COOC;H;, , of which it must contain three of the group =CH-(CH:).‘CH=, 
since it has four ethylenic linkings. Although in the case of moroctic 
acid described in a previous paper, the positions of three groups which 
lied between CH;- and -COOH were determined from the experimental 
results found by examining the products of ozonolysis of methyl ester 
of tetrathiocyano-moroctate prepared by the selective addition of thio- 
cyanogen to methyl moroctate, the positions of the respective groups in 
amyl eicosatetraenoate were confirmed without further proof, since all 
the products of ozonolysis consisted of Cy-compounds. The constitution 
of eicosatetraenoic acid is thus established as 445 8% 12:18, 16:17-gcid which 
is expressed by the following formula: 


C H;-(CH.).-CH =CH-(CH,).CH = CH-(CH,).-CH = CH-(CH,).-CH = CH-(CH,).-COOH. 


In comparing the constitution of eicosatetraenoic acid with that of 
gadoleic acid (4% -eicosenoic acid) “) which is a constituent distributed 
widely in marine animal oils, it should be noted here that eicosatetraenoic 


acid has no ethylenic linking in 9:10-position. As stated in previous 
papers, similar relations were found to exist between the polyethylenic 
and monoethylenic acids having sixteen and eighteen carbon atoms 
respectively. Thus hiragonic acid (4&7 111. 14:15) has no ethylenic linking 
in the same position as zoomaric acid ( j%:!), likewise moroctic acid 
(45. &9. 1218, 15:16) has no ethylenic linking in the same position as oleic 
acid (4*!°), 


Experimental. 


The methods of isolation of eicosatetraenoic acid from sardine oil have already 
been described in the previous paper.) The same acid as described in the previous 
paper was used for this experiment. It showed d} 0.9300, n}} 1.4935, neutralisation 
value 184.3 (cale. for C»H2O0:: 184.4), iodine value by the Wijs method 334.0 (calc. 
333.7). It was heated with an equal amount of amyl alcohol containing 2.5% of 
hydrogen chloride on the water-bath under a reflux condenser for one hour, and the 
resulting amyl ester was separated from the excess of amyl alcohol and some un- 
changed free acid. The amyl ester (5g.) was dissolved in 50c.c. of chloroform 





(2) This Bulletin, 10 (1935), 232. 

(3) Toyama and Tsuchiya, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 37 (1934), 31, 34. 
(4) This Bulletin, 10 (1935), 192, 232. 

(5) This Bulletin, 10 (1935), 241. 
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ozonised oxygen was passed into the solution under cooling with ice-salt until it 
became saturated, and on distilling off chloroform under reduced pressure, the ozonide 
remained as a light yellow viscous oil. Fifteen g. of the amyl ester yielded 24g. (or 
160%) of ozonide which was not thoroughly freed from chloroform. The calculated 
yields for normal ozonide C.;5H..O. and ozonide peroxide C»H,20;; are 151.3 and 155.6% 
respectively. Water (150 c.c.) was added to the ozonide, and the liquid was heated 
in a flask on the water-bath for about 30 minutes. During the heating, a current of 
hydrogen was passed into the flask, and the volatile decomposition products (A) 
carried over with hydrogen were collected in other three flasks (a, b and c) which 
were connected in succession to the initial flask by a delivery tube; the first (a) was 
filled with 200 c¢.c. of water under cooling with ice, the second (b) and the third (c) 
with 400 c.c. of approximately 1/3N barium hydroxide solution. The decomposition 
products remaining in the initial flask partly dissolved in water, and partly separated. 
as an oily substance (C) under the aqueous: solution (B), which was separated by 
means of filtration. By these treatments the decomposition products of ozonide were 
separated into three portions (A, B and C). 


1. Volatile Decomposition Products (A). The aqueous solution in the flask (a) 
produced a pink colouration with Schiff’s reagent. On adding p-nitrophenylhydrazine 
and hydrochloric acid, there was formed a precipitate of p-nitrophenylhydrazone 
which on recrystallisation from 50% alcohol yielded p-nitrophenylhydrazone of butyric 
aldehyde in yellow needles of m.p. 86.5-87° (Found: N, 20.29. Cale. for CiwH:O.N:: 
N, 20.29%). Harries“) gives m.p. 87° for the same compound. The solution in the 
flask (a) showed also the presence of acetaldehyde by a deep blue colouration produced 
with diethylamine and sodium nitroprusside. The quantity of acetaldehyde must, 
however, be small, since p-nitrophenylhydrazone prepared from this solution, as stated 
above, yielded p-nitrophenylhydrazone of butyric aldehyde by a single recrystallisation. 
The solution in the flask (a) contained also acidic substances which were not further 
examined. The barium hydroxide solution in the flask (b) was found to contain a 
small amount of precipitate of barium carbonate, from which the amount of carbon 
dioxide formed by ozonolysis was calculated as being 1.02% of the amyl ester used 
for ozonolysis. Should amyl eicosatetraenoate contain the group =CH-CH:.-CH=, 
there would be a formation of carbon dioxide by the secondary decomposition of the 
products of ozonolysis, such as malonic acid and the corresponding aldehyde derived 
from that group, and the yield of carbon dioxide would be 11.75% of amyl eicosa- 
tetraenoate, provided that the secondary decomposition proceeds to a quantitative ex- 
tent. As is seen from the results obtained with methyl moroctate in the third report 
and also with amyl esters of highly unsaturated C..-acids which will be reported else- 
where, the secondary decomposition due to the presence of the group =CH-CH.-CH= 
takes place to a considerable extent, though not to a quantitative extent, and it never 
gives such a minor yield of carbon dioxide as in the present experiment. The forma- 
tion of carbon dioxide in the present experiment is most likely to be due to contamina- 
tion of the amyl ester used for ozonolysis with a minor ingredient having the group 
=CH-CH:-CH=, such as amyl eicosapentenoate. Also the possibility is not excluded 
that a small portion of the ozonide of amyl eicosatetraenoate undergoes abnormal 


(6) “Untersuchungen iiber das Ozon und seine Einwirkung auf organische 
Verbindungen”, p. 185. 
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decomposition with the formation of carbon dioxide. The presence of a minor amount 
of acetaldehyde in the solution of the flask (a) as stated above is also explainable 
by the same reason. 


2. Aqueous Solution (B). This was neutralised with sodium carbonate and then 
extracted with ether in order to separate the neutral substances. The aqueous solu- 
tion separated from ethereal extract was acidified with hydrochloric acid, and the 
acidic substances liberated were extracted with a large quantity of ether. By these 
treatments the substances dissolved in the aqueous solution (B) were separated into 
(i) neutral substances and (ii) acidic substances. 

(i) Neutral Substances. Yield 0.6g. These substances consisted of an orange 
yellow liquid and showed aldehyde reaction. They were oxidised with an alkaline 
solution of potassium permanganate, the products obtained after acidification 
were taken up with ether, and on removal of ether, there remained a mixture consist- 
ing of solid and liquid, of which the greater part of liquid was removed by absorption 
when the mixture was poured on a sheet of filter paper. The remaining solid showed 
m.p. 175-176° after being washed with a little cold ether and was considered to be 
an impure succinic acid. From these results, the presence of succinic aldehyde in the 
initial neutral substances is postulated. 

(ii) Acidic Substances. Yield 11.2¢g. These substances consisted of a reddish 
orange liquid. They were extracted three times with petroleum ether by using 150 c.c. 
each time, and the petroleum ether solution was separated from the residual insoluble 
portion. 

The petroleum ether solution was heated on the water-bath until the solvent has 
distilled off, the residue was then heated in an oil-bath, and there was obtained about 
1g. of colourless distillate between 180—200° (temperature of bath). The silver salt 
prepared from this distillate was found to be silver butyrate (Found: Ag, 55.41. 
Cale. for C,H:O:Ag: Ag, 55.34%). The final residue of distillation showed aldehyde 
reaction. Oxidation with alkaline permanganate followed by acidification gave a 
mixture of liquid and solid, from which the liquid portion was removed by absorption 
when the mixture was poured on a sheet of filter paper. The remaining crystalline 
solid showed m.p. 175-176° after being washed with a little cold ether; this was 
considered to be an impure succinic acid. 

The petroleum ether insoluble portion (7.4 g.) consisted of a liquid which deposited 
crystalline solid on keeping at room temperature. The product obtained by oxidation 
with alkaline permanganate followed by acidification had neutralisation value 946.5 
(cale. for C,H.O,: 950.6) and m.p. 182-183°, after being washed with a little cold 
ether. The melting point was unaltered when the substance was admixed with a pure 
specimen of succinic acid. When the liquid portion was separated from the initial 
petroleum ether insoluble portion and kept at room temperature, there was formed a 
deposit of crystalline solid which was separated from the liquid portion. Further 
standing of the liquid portion gave another quantity of crystalline solid. Both deposits 
of crystalline solid thus obtained were considered to be succinic acid as they melted at 
about 180°. Hence the liquid portion is believed to contain semi-aldehyde of succinic 
acid which gives crystalline succinic acid by the oxidation in air. 


3. Oily Substances (C), These were neutralised with sodium carbonate solution, 
and the neutral substances were removed by extraction with ether. The acidic sub- 
stances liberated from their sodium salts on acidification were taken up with ether. 
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The neutral substances (3.1 g.), when oxidised with alkaline permanganate and 
then acidified, yielded an oily product which proved to be amyl hydrogen succinate 
having neutralisation value 296.3 and saponification value 592.1 (calc. for C:.HwO,: 
neutr. value 298.2 and saponif. value 596.5). On recrystallising from ethyl acetate, 
the free acid liberated from this ester in the usual way yielded succinic acid; neutr. 
value 945.2, m.p. 182-183°. 


The acidic substances (3.4 g.) showed neutr. value 286.5 and saponif. value 590.1, 
and seemed to consist principally of amyl hydrogen succinate. The free acid liberated 
from this ester yielded succinic acid which had neutr. value 947.2 and m.p. 180-181° 
after recrystallisation from ethyl acetate. 


Summary. 


The eicosatetraenoic acid separated from sardine oil was converted 
into the amyl ester, and the latter was subjected to ozonolysis. Among 
the products of ozonolysis were found: butyric acid, butyric aldehyde, 
succinic acid and amyl hydrogen succinate. The presence of succinic 
semi-aldehyde, succinic aldehyde and amy] ester of succinic semi-aldehyde 
was also indicated. Accordingly the constitution of the eicosatetraenoic 
acid is shown to be J#5. &9, 12:13, 16:17-eicosatetraenoic acid as expressed by 


the following formula: 


CH;-(CHz)»-CH =CH-(CH;).-CH =CH-(CH:2).°CH=CH-(CH:).-CH =CH-(CH,).-COOH. 


Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory, 
Shibuya-ku, Tokyo. 
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On examining the highly unsaturated Cz -acids in sardine oil, we 
separated an eicosatetraenoic acid and a concentrated fraction of eicosa- 
pentenoic acid as described in the 4th report of this series.“’ In the 5th 
report,’) the constitution of the eicosatetraenoic acid was established as 
445. 8:9, 12:13, 16:17-acid. The present paper deals with the determination 
of the constitution of the eicosapentenoic acid by examining the products 
of the ozonolysis of the amy] ester prepared from the concentrated frac- 
tion of eiccsapentenoic acid which had been obtained in the previous 
study. The concentrated fraction of eicosapentenoic acid used for this 
experiment, however, contained a considerable amount of eicosatetraenoic 
acid. It was, therefore, expected from the beginning that the result of 
the present experiments would not bring sufficient data to establish the 
constitution of the eicosapentenoic acid. A further experiment will be 
carried out when the pure eicosapentenoic acid is separated in sufficient 
quantity. 

Among the products obtained by the ozonolysis of the concentrated 
fraction. of amyl eicosapentenoate were found: succinic acid 
HOOC:(CH:)2‘COOH, amyl ester of succinic semi-aldehyde HOC: (CH.) »° 
COOC;H;;:, amyl hydrogen succinate HOOC-(CH:.).COOC;H;:, carbon 
dioxide CO., acetic acid CH;;COOH and acetaldehyde CH;‘COH. A 
higher aldehyde in addition to acetaldehyde seemed to be present. Of these 
compounds a portion of succinic acid, amyl hydrogen succinate and the cor- 
responding semi-aldehyde must have been derived from amy] eicosatetrae- 
note which contaminated the amy] ester fraction used for the ozonolysis, 
but it was ascertained from the yields of these compounds that not only 
amyl eicosatetraenoate but also amyl eicosapentenoate itself yielded 
these compounds, and accordingly eicosapentenoic acid has the groups 
=CH-(CH:).CH= and =CH-(CH.).COOH. Carbon dioxide was formed 
obviously by the secondary decomposition of the products of ozonolysis 





(1) This Bulletin, 10 (1935), 241. 
{2) This Bulletin, 10 (1935), 296. 
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derived from the group —-CH-CH.’CH=, and since amyl] eicosatetraenoate 
does not contain the group =CH-CH.2-CH=, carbon dioxide obtained in 
the present experiment must have been derived exclusively from amyl 
eicosapentenoate; a comparatively large yield of carbon dioxide indicates 
that amy] eicosapentenoate has more than one of the group —CH-CH.-CH=. 
Although acetic acid and acetaldehyde are formed together with carbon 
dioxide by the secondary decomposition of the products of ozonolysis 
derived from the group =—CH-CH.°CH- , it should be taken into considera- 
tion that when amyl] eicosapentenoate has the group CH;'CH-—, it yields 
acetic acid and acetaldehyde on ozonolysis. A higher aldehyde which 
seemed to be present in addition to acetaldehyde could not be identified, 
but it was supposed to be butyric aldehyde derived from the contaminating 
eicosatetraenoate. From these results, eicosapentenoic acid is shown to 
contain the following groups: -CH-(CH.).COOH, -=CH-(CH.).CH= 
and =CH-CH.-CH= , of which eicosapentenoic acid contains more than 
one of the group =—CH:CH.-CH=. The group at the CH;-side was left 
undetermined, and consequently the constitution of eicosapentenoic acid 
could not be definitely established. If, however, eicosapentenoic acid is 
assumed to have ethylenic linkings at 4:5-, 8:9- and 12:13-positions as 
in the case of moroctic acid (A*5. %9. 12:13, 15:16) and eicosatetraenoic acid 


(A455, £9, 12:13, 16:17), we can ascribe from the results of the present experi- 
ment the following constitution (.145. 89 12:13, 15:16, 18:19) to eicosapentenoic 
acid. 


CH;-CH-CH-CH.-CH-CH-CH;-CH -CH-(CH:).°CH -CH-(CH:).-CH=-CH-(CHz).-COOH. 


Experimental. 


The concentrated fraction of eicosapentenoic acid used for this experiment was 
the same sample as described in the 4th report, and had d} 0.9399, n}® 1.5109, 
neutralisation value 185.1, iodine value by the Wijs method 392.7. As is seen from 
the iodine value, this fraction still contained a considerable amount of eicosatetraenoic 
acid (iodine value 333.7) in addition to eicosapentenoic acid (iodine value 419.9). 
Assuming that this fraction consists exclusively of the two acids, the percentage 
cf eicosapentenoic acid is found to be 68.44%. The above fraction was refluxed with 
an equal amount of amyl alcohol containing 2.5% of hydrogen chloride for one hour, 
and the resulting amyl ester was freed from unchanged free acids and the excess of 
amyl alcohol. The amyl ester (5.5g.) thus obtained was dissolved in chloroform 
(50 c.c.), the solution was cooled with ice-salt, and a current of ozonised oxygen 
was passed through the solution until it became saturated. On distilling off chloro- 
_ form under reduced pressure, the ozonide was obtained as an orange yellow syrup. 
As the ozonide was extremely unstable, the last traces of chloroform were not removed. 
Water (50c.c.) was added to the ozcnide in a flask, and the liquid was heated on 
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the water-bath for 30 minutes, a current of hydrogen being passed into the flask. 
The volatile substances (A) carried over with hydrogen were collected in three flasks 
(a, b and c) as in the case of previous experiments of ozonolysis; the first (a) was 
filled with 50 c.c. of water under cooling, the second (b) and the third (c) with 200 c.c. 
of approximately 1/3N solution of barium hydroxide. The products remained in the 
initial flask were separated into aqueous solution (B) and oily substances (C). 


1. Volatile Substances (A). These substances were collected in the three flasks 
(a, b and c). The aqueous solution in the flask (a) produced a pink colouration 
with Schiff’s reagent, and a deep blue colouration with diethylamine and sodium 
nitroprusside, indicating the presence of acetaldehyde in the solution. The p-nitro- 
phenylhydrazone prepared from this solution showed m.p. 118-119° after recrystallisa- 
tion from 50% alcohol (Found: N, 22.61. Cale. for CsH»O.N;: N, 23.46%). The 
N-content is lower than the calculated value for p-nitrophenylhydrazone of acetalde- 
hyde, indicating the presence of higher aldehyde besides acetaldehyde. Although this 
higher aldehyde was not identified, it should be noted here that the aqueous solution in 
the flask (a) should contain a higher aldehyde such as butyric aldehyde besides acet- 
aldehyde since the amyl ester used for ozonolysis was contaminated with amyl eicosa- 
tetraenoate which on ozonolysis yielded butyric aldehyde. The aqueous solution in 
the flask (a) showed also acid reaction and produced a deep red colouration on addi- 
tion of ferric chloride after neutralisation, from which the presence of acetic acid 
was inferred. 

The barium hydroxide solution in the flask (b) was found to contain a considerable 
amount of a precipitate of barium carbonate which was also found in a minor amount 
in the barium hydroxide solution .in the flask (c), and consequently carbon dioxide 
must have been formed by the ozonolysis. The formation of carbon dioxide is to be 
attributed to the secondary decomposition of the products of ozonolysis derived from 
the group =CH-CH.-CH=, and since amyl eicosatetraenoate contaminated the amyl 
ester used for ozonolysis has no such group, amyl eicosapentenoate must have that 
group. Calculating from the iodine value 392.7, the total quantity of amyl eicosa- 
pentenoate contained in 5.5 g. of the amyl ester used for ozonolysis was found to be 
3.77 g. Calculating from the quantity of the precipitate of barium carbonate, on the 
other hand, the quantity of carbon dioxide formed by the ozonolysis was found to be 
0.69 g. or 18.3% of the quantity (3.77¢g.) of amyl eicosapentenoate. This is con- 
siderably higher than the calculated yield 11.8% which is obtainable on assumption 
that amyl eicosapentenoate has only one of the group =CH-CH:-CH= and that the 
secondary decomposition of the products of ozonolysis derived from that group takes 
place to a quantitative extent. Consequently amyl eicosapentenoate must contain 
more than one of the group =CH-CH:-CH=. 


2. Aqueous Solution (B). The substances dissolved in aqueous solution (B) 
were extracted with ether (500 c.c.), and on distilling off ether from the ethereal solu- 
tion, there was obtained 4g. of a reddish orange liquid which was treated with 50 c.c. 
of petroleum ether in order to effect a separation into petroleum ether insoluble 
portion and petroleum ether solution. 

Petroleum ether insoluble portion (3 g.) was oxidised with alkaline permanganate, 
and the product, after being acidified and washed with a little ether, was recrystallised 
from ethyl acetate, yielding impure succinic acid; neutralisation value 945.9 (calc. 
for C.H.O.: 950.6), m.p. 179-180°. Hence, this portion is believed to consist of 
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succinic acid and the corresponding aldehyde. Although these C.-compounds may 
partly be derived from amyl] eicosatetraenoate contaminating the amyl ester used for 
ozonolysis, the yield of this portion indicates that these compounds have been derived 
also from amyl eicosapentenoate. On distilling off the petroleum ether solution, the 
distillate of petroleum ether showed acid reaction, and the residue had a smell of 
acetic acid. 


8. Oily Substances (C). This portion (2.1g.) was neutralised with sodium 
carbonate solution, and the neutral substances were extracted with ether. 

The acidic substances, obtained from the neutralised solution on acidification, had 
neutralisation value 295.3 and saponification value 594.1, indicating that they consisted 
principally of amyl hydrogen succinate C.HiwO, (neutralisation value 298.2, saponifica- 
tion value 596.5). The free acid obtained from this mono-amyl ester yielded, on 
recrystallisation from ethyl acetate, succinic acid; neutralisation value 947.1, m.p. 
182-183°. Oxidation of the neutral substances with alkaline permanganate gave an 
acid ester having neutralisation value 295.1 and saponification value 592.1. The free 
acid obtained from the acid ester yielded impure succinic acid melting at 179-180° 
after recrystallisation from ethyl acetate. From these results, the oily substances ( C) 
were found to consist mainly of amyl hydrogen succinate and the corresponding semi- 
aldehyde. 


Summary. 


A concentrated fraction of eicosapentenoic acid containing an appre- 


ciable amount of eicosatetraenoic acid was converted into amyl] ester and 
the latter was subjected to ozonolysis. Among the products of ozonolysis 
were found: succinic acid, amyl hydrogen succinate, amy] ester of succinic 
semi-aldehyde, carbon dioxide, acetic acid, acetaldehyde and a higher 
aldehyde (probably butyric aldehyde). The yield of these compounds 
and also the constitution of eicosatetraenoic acid (A 4%. 8% 12:13, 16:17) being 
taken into consideration, it was concluded that the eicosapentenoic acid 
had the following groups: -CH-CH.CH=, -=CH-(CH.)»CH= and 
=CH-(CH:)».°COOH, of which it contained more than one of the group 
=CH-CH.CH=, As the group at the CH;-side was left undetermined in 
these experiments, the constitution of the eicosapentenoic acid was not 
established with certainty. If, however, it is assumed that there are 
ethylenic linkings in 4:5-, 8:9- and 12:13-positions like in the eicosa- 
tetraenoic acid, the constitution must be 4A5. 8:9 12:13, 15::6, 18:19.ejcosa- 
pentenoic acid as expressed by the following formula: 


CH;-CH -CH-CH,-CH=CH-CH.-CH=-CH-(CH,),-CH =CH-(CH.).-CH-CH-(CH2).-COOH. 
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